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AVERTISSEMENT 

DE    LA   DEUXIÈME    ÉDITION. 


Le  nom  de  Traité  de  chimie  générale  que  nous  donnons  à  la 
deuxième  édition  de  notre  ouvrage  indique  déjà  la  nature  et 
l'importance  des  changements  que  nous  y  avons  introduits. 

Notre  traité  de  chimie  est  moins  élémenUiire  que  notre  Cours 
de  chimie  générale;  il  contient  des  détails  précis  sur  toutes  les 
parties  de  la  science  et  sur  ses  principales  appUcations  ;  il  convient 
par  conséquent  aux  personnes  qui  se  livrent  aux  travaux  de  labora- 
toire et  à  celles  qui  s'adonnent  à  l'industrie. 

Voulant  rendre  ce  livre  utile  à  la  fois  aux  chimistes  et  aux 
industriels,  nous  avons  dû  faire  subir  au  plan  que  nous  avions 
adopté  dans  notre  première  édition  des  modifications  importantes 
que  nous  ferons  connaître  ici  en  quelques  mots. 

Tous  les  articles  relatifs  aux  corps  employés  fréquemment  dans 
les  laboratoires  ou  utilisés  dans  l'industrie  sont  précédés  d'un  tableau 
donnant  la  formule  et  la  composition  en  équivalents  et  en  centièmes 
de  CCS  composés  ;  lorsque  les  corps  sont  gazeux,  nous  présentons 
souvent  leur  composition  en  volumes  :  nous  avons  pensé  que  ces 
tableaux  serviraient  à  graver  dans  la  mémoire  la  valeur  des  princi- 
paux équivalents  chimiques  et  qu'ils  faciliteraient  les  calculs  que 
l'on  est  appelé  à  faire  souvent  dans  les  laboratoires  ou  dans  les 
établissements  industriels. 

Modifiant  l'ordre  que  nous  avions  adopté  dans  notre  Cours  de 
chimie  générale ,   nous  avons  placé ,  à  la  suite  de  chaque  corps 
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simple  lion  métullique,  Thisloire  des  combinaisons  que  ce  corps 
forme  avec  ceux  qui  ont  été  étudiés  précédemment.  Cet  ordre  a 
Tavanlage  de  s'accorder  avec  celui  qui  est  suivi  dans  l'étude  des 
métaux ,  il  facilite  les  recherches  et  permet  de  retrouver  un  com- 
posé sans  avoir  recours  à  la  table  des  matières. 

Un  traité  de  chimie  devant  être  plus  complet  qu'un  cours  de 
chimie  générale ,  nous  avons  décrit  dans  cette  deuxième  édition  un 
grand  nombre  de  corps  qui  n'avaient  pas  été  mentionnés  dans  la 
première. 

Notre  ouvrage  est  divisé  en  cinq  volumes. 

Le  premier  volume  comprend  les  notions  préliminaires^  la  théorie 
des  équivalents^  suivie  de  l'exposition  des  principales  méthodes  qui 
ont  servi  à  déterminer  les  équivalents  de  tous  les  corps  simples. 
Viennent  ensuite  des  notions  de  cristallographie ,  des  notions  de 
géologie,  suivies  d'un  extrait  du  travail  remarquable  de  M.  Élie 
de  Beaumont  sur  la  distribution  des  corps  simples  dans  la  nature  » 
et  enfin  Yhistoire  complète  des  corps  simples  non  métalliques,  du 
cyanogène  et  des  combinaisons  qu'ils  forment  entre  eux. 

Nous  nous  sommes  attachés  à  donner  une  idée  exacte  de  l'état 
actuel  de  nos  connaissances  sur  ces  différents  composés  ;  les  publi- 
cations récentes  ont  été  analysées  avec  soin.  On  trouvera  dans  ce 
premier  volume  l'exposé  des  méthodes  générales  employées  par 
Ebelmen  et  par  M.  de  bénarmont  pour  la  production  artificielle  des 
minéraux. 

Nous  avons  fait  suivre  l'histoire  chimique  de  l'eau  de  considéra- 
tions détaillées  sur  le  rôle  que  ce  corps  joue  dans  les  phénomènes 
géologiques  et  minéralogiques  :  cet  article  renferme  en  outre  la 
classification  et  l'analyse  des  principales  eaux  minérales. 

Le  deuxième  volume  comprend  les  généralités  sur  les  métaux, 
les  oxydes  métalliques  et  les  sels ,  Vhistoire  des  métaux  alcalins  et 
terreux,  du  manganèse,  du  fer  et  du  chrome.  Nous  avons  introduit 
dans  l'histoire  des  sels  et  dans  la  métallurgie  du  fer  des  additions 
importantes. 
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Le  troisième  volume  se  compose  des  articles  relatifs  aux  autres 
métaux.  Toutes  les  questions  qui  se  rapportent  a  la  métallurgie  et 
aux  applications  des  métaux  à  l'industrie  ont  été  traitées  avec  les 
plus  grands  détails  :  on  trouvera  dans  ce  volume  des  documents 
très  précis  sur  la  daguerréotypie ,  la  photographie  ^  la  dorure  élec- 
trique  ^  \a,  galvanoplastie  ^  etc. 

Pour  résumer  les  études  de  chimie  minérale ,  nous  avons  placé  & 
la  fin  du  troisième  volume  un  article  très  étendu  sur  Yanalyse 
chimique  qui ,  nous  l'espérons ,  sera  d'une  utilité  pratique  dans  les 
laboratoires. 

Le  quatrième  et  le  cinquième  volume  comprennent  les  faits 
relatifs  à  la  chimie  organique.  Nous  avons  donné  un  développe- 
ment considérable  à  toutes  les  questions  qui  se  rapportait  à  la 
pharmacie ,  &  la  médecine ,  &  l'histoire  naturelle  et  à  Tagriculture  ; 
sous  ce  rapport  cette  édition  difière  entièrement  de  la  précédente. 

Enfin  nous  avons  ajouté  à  notre  atlas,  qui  forme  un  sixième 
volume ,  plusieurs  planches  nouvelles  sur  l'éclairage  au  gaz ,  la 
métallurgie  du  fer»  etc.  »  qui  complètent  l'exposition  des  procédés 
industriels. 

Qu'il  nous  soit  permis  d'adresser  ici  nos  sincères  remerctments 
à  M.  Guignet.  ancien  élève  de  l'École  polytechnique,  qui  a  bien 
voulu  consacrer  à  celte  deuxième  édition  un  temps  précieux,  et 
qui  nous  a  donné  des  preuves  si  nombreuses  de  son  excellent 
esprit  scientifique. 
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Ou  doime  le  nom  de  coips  à  toute  partie  limitée  et  impénéti*able  de 
Tespace. 

Lorsque  les  différents  corps  agissent  les  uns  sur  les  autres,  ils  pro* 
duisent  des  phénomènes  très  variés,  parmi  lesquels  nous  distinguerons 
les  phénomènes  physiques  et  les  phénomènes  chimiques. 

Les  phénomènes  physiques  sont  caractérisés  par  des  modifications  passa- 
gères que  subissent  les  corps  sans  que  leur  constitution  intime  soit 
changée.  Ainsi  un  bâton  de  résine  que  Ton  frotte  attire  les  corps  légers  :  le 
frottement  a  communiqué  à  la  résine  une  propriété  nouvelle,  mais  ne  lui 
a  fait  éprouver  aucune  altération  ;  il  a  donné  lieu  à  un  phénomène  physique. 

Les  phénomènes  chimiques^  au  contraire,  sont  caractérisés  par  des  alté- 
rations profondes  dans  la  constitution  des  corps;  leur  poids  est  changé, 
ainsi  que  leurs  principales  propriétés. 

Si  une  lame  de  fer  reste  exposée  à  Tair  humide,  elle  se  ternit,  se  couvre 
de  rouille^  son  poids  augmente  notablement;  le  fer,  s'unissant  à  l'oxygène 
et  à  Teau  contenus  dans  Tair,  perd  la  plupart  de  ses  propriétés  :  cette 
altération  essentielle  du  fer  constitue  un  phénomène  chimique. 

Lorsque  plusieurs  corps  sont  mis  en  présence,  on  observe  le  plus  sou- 
vent un  ensemble  de  phénomènes  qui  sont  à  la  fois  physiques  et  chi- 
miques. 

A'msi  le  phosphore  brûlant  dans  Toxygène  se  change  en  une  matière 
blanche,  pulvérulente,  très  acide  et  très  avide  d'eau,  qu'on  appelle  acide 
phospkorique  ;  cette  transformation  est  accompagnée  d'un  dégagement 
abondant  de  chaleur,  de  lumière  et  d'électricité. 

Le  chimiste  s'occupe  de  l'acide  phosphorique ,  examine  ses  pro  • 
priétés,  ses  combinaisons  avec  les  autres  corps,  et  détermine  le  rapport 
exact  de  ses  éléments. 

Le  physicien,  au  contraire,  pointe  son  attention  sur  la  chaleur,  la  lumière 
et  rélectricité  qui  se  sont  produites  pendant  la  combustion  du  phosphore. 
I.  1 
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On  voit  que  la  physique  et  la  chimie  ont  entre  elles  des  rapports  fré- 
quents, mais  quHl  est  toujours  facile  de  distinguer  les  phénomènes  qui 
appartiennent  à  Tune  ou  à  l'autre  de  ces  deux  sciences. 

Blveraes  propriétés  4e«  «•rps.  —  Pour  caractérisar  un  corps  et  en 
faire  l'histoire  complète,  ce  qui  est  le  but  spécial  de  la  chimie,  îl  faut 
en  déterminer  les  propriétés.  Les  propriétés  d'un  corps  sont  réparties 
en  trois  groupes  qui  comprennent  les  propriétés  physiques^  chimiques  et 
organolcptiques. 

Parmi  les  propriétés  physiques^  il  importe  de  distinguer  celles  qui  com- 
portent des  mesures  numériques  précises  et  qui  ont  par  cela  même  une 
plus  grande  valeur  comme  caractères.  Ces  propriétés  sont  la  densité^  la 
chaleur  spécifique^  la  forme  cristalline,  la  solubilité  dans  différents 
liquides,  \e  point  de  fusion  et  le  point  d'ébullition, 
.  D'autres  propriétés  physiques  moins  importantes  que  les  précédentes 
sont  : 

La  transparence,  la  translucidité  ou  V opacité. 

La  couleur  que  présente  la  lumière  réfléchie  ou  la  lumière  transmise 
par  un  corps. 

Véclati  qu^on  définit  le  plus  souvent  par  comparaison.  Ainsi  on  dit  : 
éclat  métallique,  éclat  vitreux,  etc. 

V aspect  de  la  cassure,  qu'on  emploie  souvent  pour  donner  une  idée  de 
la  texture  d*un  corps  par  des  expressions  telles  que  celles-ci  :  cassure 
fibreuse^  cassure  grenue,  cristalline^  lamelleuse,  etc. 

La  dureté.  On  définit  cette  propriété  en  indiquant  les  corps  qui  sont 
rayés  par  le  corps  qu'on  veut  caractériser  :  ainsi  le  diamant,  qui  n'est 
rayé  par  aucun  corps,  est  regardé  comme  le  plus  dur  de  tous. 

La  malléabilité^  la  ductilité ^  la  ténacité,  la  sonorité»  Ces  propriétés 
s'appliquent  surtout  aux  métaux. 

La  fluidité  plus  ou  moins  parfaite,  si  le  corps  est  à  l'état  liquide.  Ainsi 
on  dit  :  liquide  mobile,  visqueux,  etc. 

Enfin,  il  existe  d'autres  propriétés  physiques  dont  Tétude  rentre  plus 
spécialement  dans  le  domaine  de  la  physique  :  telles  sont  la  réfraction^ 
simple  ou  double,  la  conductibilité  pour  la  chaleur  et  l'électricité,  VaC" 
tion  sur  la  lumière  polarisée,  etc. 

Les  propriétés  chimiques  sont  celles  que  l'on  constate  dans  les  modifi- 
cations essentielles  que  les  corps  éprouvent  en  agissant  suf  d^autres  corps  i 
ainsi,  pour  déterminer  les  propriétés  chimiques  du  fer,  on  étudie  les  actions 
que  ce  métal  exerce  «ur  Toxygène,  le  chlore,  le  soufre,  les  acides,  etc. 

Les  propriétés  organolcptiques  sont  les  causes,  inconnues  pour  la  plu- 
part, auxquelles  on  rapporte  les  diverses  actions  que  les  corps  exercent 
sur  le  toucher,  l'odorat,  le  goût,  et,  en  général,  sur  les  organe^  eitérieurs 
ou  intérieurs  d'un  être  vivant. 
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Le  plus  souYCut  ces  propriétés  ne  peuvent  être  indiquées  que  par  com<- 
paraison  :  ainsi  on  dit  qu'un  corps  est  gra$  au  toucher;  qu'il  a  une  odeur 
éthérée^  une  saveur  métallique,  etc. 

M.  Che\Teul  a  particulièr^nent  appelé  l'attention  des  chimistes  sur  ce 
troisième  ordre  de  propriétés  qu'il  a  si  justement  séparé  des  propriétés 
physiques  et  cbimiques. 

€•«1^  alMpiM  et  composés.—  Tous  les  corps  sont  partagés  en  deux 
grandes  classes  qui  comprennent  les  corps  simples  et  les  corps  composés. 

Un  corps  simple  est  un  corps  dont  on  n'apu  jusqu'à  présent  retirer  qu'une 
seule  et  même  substance,  en  employant  tous  les  moyens  dont  la  science 
dispose.  Ainsi  le  soufre  est  regardé  comme  un  corps  simple,  parce  que, 
de  quelque  manière  qu'on  le  traite,  on  n'obtient  jamais  qu'un  corps  pré- 
sentant les  mêmes  propriétés. 

On  voit  que  cette  définition  n'a  rien  d'absolu,  et  qu'un  corps,  actuelle^ 
ment  considéré  comme  simple ,  pourra  plus  tard  être  déccmiposé  par 
d'autres  moyens  d'investigation  que  ceux  que  nous  possédons  aujourd'hui. 

Un  corps  composé  est  celui  dont  on  sépare  plusieurs  substances  douées 
de  propriétés  différentes.  Si  l'on  chauffe  de  l'oxyde  de  mercure,  on  en 
relire  de  l'oxygène  et  du  menjure  ;  l'oxyde  de  mercure  est  donc  un 
corps  composé. 

IHMfÊàskm  ém  mot  espèoc*  *-  Quand  on  a  examiné  l'ensemble  des 
propriétés  physiques,  chimiques  et  organoleptiques  d'un  corps,  et  re- 
connu s'il  est  simple  ou  composé,  on  peut,  déterminer  à  quelle  espèce  il 
Ëppartient. 

C'est  à  M.  ChevTeul  que  l'on  doit  Timportante  définition  de  l'espèce 
en  chimie.  Nous  la  reproduisons  textuellement  : 

«  Dans  les  corps  simples,  Vespèce  est  une  collection  d'êtres  simples  qui 
»  sont  identiques  par  les  propriétés.  » 

Les  divers  échantillons  de  soufre  qu'on  prépare  dans  les  laboratoires, 
ou  qu'on  trouve  à  l'état  natif  dans  des  gisements  très  éloignés  le»  uns  des 
autres,  présentent  tous,  quand  ils  sont  convenablement  purifiés,  un  en- 
semble de  propriétés  chimiques  qui  n'appartient  à  aucun  autre  corps  : 
ainsi,  en  s'unissant  avec  la  même  quantité  de  fer,  ils  donnent  tous  des 
composés  identiques.  Tous  ces  échantillons  forment  donc  une  espèce  qlii 
est  caractérisée  par  la  réunion  d'un  certain  nombre  de  propriétés. 

Cet  ensemble  de  propriétés  est  le  caractère  distinctifAe  l'espèce  ft  la- 
quelle il  appartient;  une  seule  propriété,  quelque  remarquable  qu'elle 
soit,  ne  peut  jamais  servir  de  caractère  au  corps  qui  la  possède. 

«  Dans  les  corps  composés,  Vespèce  est  une  collection  d'êtres  identiques 
»  par  la  nature,  les  proportions  et  l'arrangement  des  éléments.  »  ^ 

L'observation  prouve  que  les  corps  formés  d'élén^nts  difierents,  ou  des 
mêmes  éléments  on  proportions  différentes,  ne  présentent  pas  les  mêmes 
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propriétés  :  ainsi,  pour  que  des  corps  composés  appartienneiU  àuiie  niéuic 
espèce,  il  faut  d'abord  qu'ils  soient  formés  des  mêmes  éléments  unis  dans 
les  mêmes  proportions. 

De  plus,  certains  corps  qui  satisfont  à  la  double  condition  que  nous 
venons  d'indiquer  présentent  des  propriétés  cliimiques  très  différentes; 
un  grand  nombre  de  combinaisons  de  carbone  et  d'hydrogène  sont  dans 
ce  cas.  On  dit  que  les  composés  de  ce  genre,  appelés  composés  isomériques, 
diffèrent  par  Y  arrangement  de  leurs  éléments.  Il  faut  donc,  comme  troi- 
sième condition ,  que  les  éléments  soient  groupés  de  la  même  manière 
dans  les  corps  qui  doivent  former  une  même  espèce. 

Varagonite  et  le  spath  d'Islande  sont  deux  variétés  naturelles  de  car- 
bonate de  chaux  qui  appartiennent  à  une  même  espèce^  car  elles  se  com- 
posent des  mômes  éléments,  unis  dans  les  mêmes  proportions  et  groupés 
de  la  même  manière;  elles  ne  diffèrent  que  par  les  propriétés  physiques. 
La  cellulose  et  l'acide  acétique  sont  formés  d'hydrogène,  de  carbone  et 
d'oxygène  unis  dans  les  mêmes  proportions  :  mais  les  propriétés  chimi- 
([ues  de  ces  deux  corps  sont  très  différentes,  les  éléments  qui  les  corn- 
l)osent  ne  sont  pas  groupés  de  la  même  manière  ;  on  doit  donc  les  consi- 
dérer comme  deux  espèces  distinctes. 

Comme  M.  Chevreul  l'a  fait  remarquer  avec  beaucoup  de  raison,  la 
chimie  est  donc  la  seule  science  qui  permette  de  déterminer  à  quelle 
espèce  appartient  un  corps  simple  ou  un  corps  composé  ;  c'est  en  cela 
surtout  que  la  chimie  se  distingue  de  la  physique. 

iHvisiiiiilté  de  la  maaère.  —  Un  grand  nombre  d'observations 
prouvent  que  l'on  peut  amener  les  corps  à  un  état  de  division  extrême. 
On  a  depuis  longtemps  agité  cette  questioi^  :  La  matière  est-elle  ou  n'est- 
elle  pas  divisible  à  l'infini?  11  parait  résulter  de  l'ensemble  des  théories 
chimiques  que  les  corps  sont  formés  de  particules  extrêmement  petites, 
et  indivisibles  par  tous  le^  moyens  mécaniques.  On  a  donné  à  ces  der- 
nières particules  le  nom  de  molécules  ou  d*atomes. 

La  constitution  d'une  molécule  varie  avec  la  natiure  même  du  corps 
dont  elle  fait  partie. 

La  molécule  d'un  corps  shnple  est  formée  de  parties  identiques;  la  mo- 
lécule d'un  corps  composé  contient  autant  de  molécules  de  différentes 
natures  que  l'on  distingue  d'éléments  dans  le  coi*ps  composé.  Ainsi  une 
molécule  d'oxyde  de  mercure  est  formée  d'une  molécule  d'oxygène  et 
d'une  molécule  de  mercure.  Mais  toutes  les  molécules  d'oxyde  de  mer- 
cure sont  semblables  entre  elles. 


états  des  corps.  —  Les  corps  se  présentent  sous  trois  états 
différents  :  ils  sont  solides^  liquides  ou  gazeux. 

Un  très  grand  nombre  de  corps  peuvent  affecter  ces  trois  états  :  tels 
sont  l'eau,  l'acide  carbonique,  l'acide  acétique,  le  soufre,  etc. 
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D*autres,  comme  le  platine  parmi  les  métaux,  et  la  cire  parmi  les  corps 
organiques,  ne  sont  connus  qu'à  Tétat  solide  et  à  Vétat  liquide.  Certains 
liquides,  comme  l'alcool,  le  sulfure  de  carbone,  prennent  facilement  Tétat 
gazeux,  mais  restent  liquides  aux  plus  basses  températures. 

Quelques  corps,  comme  la  chaux,  l'amidon,  etc.,  conservent  toujours 
l'état  solide.  D'autres,  enfin,  appelés  gaz  permanents,  conmie  l'oxygène, 
l'hydrogène  et  l'azote,  ne  sont  connus  jusqu'à  présent  qu'à  l'état  gazeux. 

La  chaleur,  le  froid,  la  compression,  les  dissolvants,  sont  souvent  em- 
ployés pour  modifier  l'état  d'agrégation  des  corps. 

C'est  par  la  compression  ou  le  froid,  le  plus  souvent  par  ces  deux 
moyens  réunis,  qu'on  est  parvenu  à  liquéfier  la  plupart  des  gaz.  On  peut 
môme  solidifier  un  gaz  qui  est  devenu  liquide  sous  une  forte  pression  : 
dans  de  but  on  diminue  la  pression  à  laquelle  ce  gaz  est  soumis;  une 
partie  reprend  l'état  gazeux  en  enlevant  une  grande  quantité  de  chaleur 
latente  à  l'autre  partie  qui  se  solidifie,  lorsque  l'abaissement  de  la  tem^ié- 
rature  est  suffisant. 


I»  aiilalté.  —  La  force  qui  réunit  les  molécules  d'un  même 
corps,  simple  ou  composé,  a  reçu  le  nom  de  cohésion.  La  cohésion  est  très 
grande  dans  les  corps  solides,  faible  dans  les  liquides,  et  nulle  dans  les 
corps  gazeux;  les  molécules  d'un  même  gaz  tendent  au  contraire  à 
s'éloigner  les  unes  des  autres. 

La  chaleur  tend  toujours  à  détruh'e  la  cohésion  ;  aussi  détermine-t-elle 
souvent  la  fusion  et  même  la  volatilisation  des  corps  solides. . 

On  doime  le  nom  A' affinité  à  la  force  qui  réunit  les  molécules  de  plu- 
sieurs corps  simples  pour  constituer  la  molécule  d'un  corps  composé. 
Ainsi  l'oxygène  et  le  mercure  sont  unis  en  vertu  de  leur  affinité  mutuelle 
dans  la  molécule  d'oxyde  de  mercure. 

C'est  aussi  Yaffinité  qui  détermine  l'union  de  deux  corps  composés 
pour  former  une  combinaison  plus  complexe  :  l'acide  azotique,  par 
exemple,  a  de  X affinité  pour  la  potasse  et  s'unit  avec  elle  pour  former  le 
composé  appelé  nitre  ou  azotate  dépotasse. 

Toutes  les  causes  qui  tendent  à  détruire  la  coh^ion,  telles  que  la  cha- 
leur, la  dissolution  dans  un  liquide,  tendent  généralement  à  augmenter 
l'affinité;  aussi  un  grand  nombre  de  corps  ne  peuvent-ils  s'unir  que  sous 
l'influence  de  la  chaleur  ou  des  dissolvants.  Toutefois  la  chaleur  détruit 
un  grand  nombre  de  composés;  elle  peut  même,  selon  son  intensité, 
séparer  les  corps  qu'elle  a  d'abord  réunis. 

CmuMmaâmvmt  wkëtmm^. —  La  combinaison  chimique  est  caractérisée  par 
une  modification  profonde  des  corps  qui  se  combinent,  par  le  changement 
de  leur  odeur,  de  leur  couleur,  de  leur  saveur,  etc.  ;  enfin  par  l'homogé- 
néité complète  de  la  masse  produite  par  la  combinaison.  Elle  est  ordinai- 
rement accompagnée  d'un  changement  de  température,  d'une  émission  de 
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lumière  ou  d'électricité.  Ainsi,  lorsqu'on  chauffe  un  mélange  de  cuivre  et 
de  soufre,  la  chaleur  déterminant  aussitôt  raflmité  du  soufre  pour  le  cuivre, 
on  obsen^e  un  vif  dégagement  de  chaleur  et  de  lumière  ;  il  se  forme  un 
corps  noir  homogène,  le  sulfure  de  cuivre^  qui  diffère  essentiellement  et 
du  soufre  et  du  cuivre.  Dans  ce  cas  une  combinaison  chimique  s'est  opérée. 
Dans  le  mélange^  au  contrah*e,  les  corps  n'éprouvent  pas  de  modifica- 
tion sensible,  pomt  de  changement  de  température,  pomt  de  dégagement 
de  lumière.  Si  le  mélange  est  formé  de  matières  solides,  on  y  distingue 
des  particules  différentes  au  moyen  de  la  loupe  ou  même  à  l'œil  nu  ;  et 
à  l'aide  de  procédés  mécaniques,  tels  que  l'agitation  dans  un  liquide  et  la 
décantation  rapide  du  liquide,  ou  par  l'emploi  de  certains  dissolvants, 
on  peut  toujours  opérer  entre  les  différents  corps  une  séparation  qui  sert 
à  caractériser  le  mélange. 


NOMENCLATURE. 


voKXircxjiTims  dss  coars  soulib. 

Le  nombre  des  corps  simples  connus  j  usqu'à  présent  est  de  soixante^eux. 

Les  noms  de  plusieurs  des  corps  simples  ont  été  tirés  de  quelqu'une  de 
leurs  propriétés  essentielles.  Le  mot  chlorey  par  exemple,  rappelle  la  cou- 
leur verdfttre  de  ce  gaz  ;  le  mot  brôme^  l'odeur  fétide  de  ce  corps. 

On  divise  les  corps  amples  en  deux  classes  :  Métalloïdes  et  Métaux. 

Cette  distinction  n'est  pas  rigoureuse.  Ainsi  l'arsenic  pourrait  être  placé 
indifféremment  parmi  les  métaux  ou  parmi  les  métalloïdes,  et  certauis 
métaux,  tels  que  l'antimoine  ou  l'or,  présentent  de  l'analogie  avec  les 
métalloïdes.  Nous  adopterons  cependant  cette  division,  parce  qu'elle  a 
pour  elle  l'assentiment  d'un  grand  nombre  de  chimistes,  et  qu'elle  offre 
d'ailleurs  un  secours  utile  pour  l'étude  des  corps  simples. 

Les  métaux  se  distinguent  des  métalloïdes  par  la  propriété  essentielle 
de  former  des  bases  en  s'unissant  à  l'oxygène;  tandis  que  les  métalloïdes, 
en  se  combinant  avec  ce  gaz,  ne  produisent  jamais  que  des  composés 
neutres  ou  acides.  On  ne  connaît  aucune  base  sali  fiable  qui  résulte  de  la 
combinaison  d'un  métalloïde  avec  l'oxygène. 

Liste  des  métalloïdes  et  des  métaux  par  ordre  alphabétique. 


MéTALLOTOES. 

Arsenic 

Carbone. 

Iode. 

SUiciom. 

Azote. 

Chlore. 

Oxygène. 

Soufre. 

Bore. 

Fluor. 

Phosphore. 

Tellure. 

Brome. 

Hydrogène. 

Sélénium. 
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MÉTAUX. 

Alaminlam. 

Erbinm. 

NlckeL 

Strontium. 

Antimoine. 

Étain. 

Niobium. 

Tantale. 

Argent 

Fer. 

Or. 

Terbinm. 

Baryam* 

Glucinlam. 

Osmium. 

Thorium* 

BisiniiUi. 

nménlum. 

Palladinm. 

Titane. 

Cadmium. 

Iridium. 

Pélopium. 

Tungstène. 

Calduni. 

Lanthane. 

Platine. 

Uranium. 

Gérium. 

Lithium. 

Plomb. 

Vanadium, 

Chrome. 

Magnésium. 

Potassium. 

Yttrium. 

Cobalt. 

Manganèse. 

Rhodium. 

zinc 

Cuivre. 

Mercure. 

Ruthénium. 

Zirconiunu 

Pidyme. 

Molybdène. 

Sodium. 
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Le  principe  de  la  nomenclature  chimique  que  Ton  doit  à  Guyton  de 
Morveau,  Lavoisia*,  BertboUet  et  Fourcroy,  consiste  à  désigner  les  corps 
composés  par  des  noms  indiquant  leur  composition,  et  qudquefois  même 
leurs  propriétés. 

Les  principaux  corps  composés  sont  :  les  acides^  les  oxydes^  les  sels  et 
les  corps  binaires  dont  l'oxygène  n'est  pas  un  des  éléments. 


On  donne  le  nom  d'acides  aux  corps  qui  ont  la  propriété  de  rougir  la 
teinture  de  tournesol  et  de  se  combiner  avec  les  bases  pour  former  les 
sels. 

On  peut  distinguer  deux  groupes  principaux  parmi  les  acides  :  les  oxa^ 
cides  et  les  hydracides. 


Les  oxacides  sont  produits  par  la  combinaison  d'un  corps  simple,  mé- 
talloïde ou  métal,  avec  l'oxygène  ;  leurs  noms  sont  fixés  d'après  les  règles 
suivantes. 

Lorsqu'un  corps  simple  se  combine  avec  l'oxygène  en  une  seule  pro- 
portion pour  former  un  oxacide,  le  nom  de  cet  acide  se  forme  du  nom 
français,  latin  ou  grec,  qui  désigne  le  corps  simple,  suivi  de  la  terminai- 
son ique. 

ExsMPLE  :  L'oxacide  formé  par  la  combinaison  du  silicium  avec  Voxy- 
gène  se  nomme  acide  silicique. 

Quand  un  corps  simple  se  combine  avec  l'oxygène  en  deux  proportions 
pour  f(H*mer  deux  acides,  celui  qui  contient  le  moins  d'oxygène  prend  la 
terminaison  eux,  et  le  plus  oxygéné  conserve  la  terminaison  ique* 
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Exemple  :  Les  deux  acides  formés  par  la  combinaison  de  Yarsenic  avec 
Yoxygène  sont  appelés  acide  arsénieux^  acide  arsénique, 

Lorsqu*enfin  un  cprps  simple  se  combine  en  quatre  proportions  avec 
Toxygène,  on  place  la  préposition  hypo  avant  le  nom  de  chacun  des  deux 
acides  terminés  en  eux  ou  en  ique.  Cette  préposition  indique  toujours  une 
quantité  d'oxygène  plus  faible  que  celle  qui  est  contenue  dans  Tacide  ter- 
miné en  eux  ou  en  ique  dont  le  nom  n'est  pas  précédé  de  cette  même  pré- 
position hypo. 

Exemple  :  Les  acides  formés  de  chlore  et  d'oxygène  ont  reçu  les  noms 
suivants  : 

Acide  hypochloreux  ; 

Acide  chloreux  ; 

Acide  hypochlorique  ; 

Acide  chlorique. 

Dans  ces  composés,  la  proportion  d'oxygène  va  en  augmentant  de  l'acide 
hypochloreux  à  Tacide  chlorique. 

Il  existe  un  acide  plus  oxygéné  que  Tacide  chlorique  ;  on  le  distingue  de 
celui-ci,  et  Ton  indique  en  même  temps  qu'il  contient  plus  d'oxygène  que 
Tacide  chlorique  pour  la  même  quantité  de  chlore,  en  faisant  précéder  le 
mot  chlorique  d'une  des  prépositions  per  ou  hyper.  On  le  nomme  acide 
perchlorique  ou  acide  hyperchlorique. 

Cette  règle  a  été  appliquée  à  d'autres  acides,  tels  que  Yacidepermanga-' 

nique, 

HyAraeMct. 

On  donne  le  nom  i'hydracides  à  des  composés  binaires  acides  qui  sont 
formés  par  la  combinaison  de  l'hydrogène  avec  un  métalloïde. 

Les  noms  de  ces  composés  se  forment  du  nom  du  corps  simple,  qui  est 
quelquefois  appelé  radical,  suivi  de  la  terminaison  hydrique. 

Ainsi  les  hydracides  produits  par  l'union  de  Y  hydrogène  a\eo  le  chlore,  le 
h'âme,  Y  iode,  sont  nommés  acides  chlorhydrique ,  bromhydrique,  iodhy^ 
drique. 

Il  est  à  remarquer  que  l'hydrogène  ne  forme  jamais  qu'un  seul  hydra- 
cide  avec  le  même  radical. 

OXYDES* 

On  donne  le  nom  d'oxydes  aux  composés  binaires  oxygénés  qui  n'exer- 
cent aucune  action  sur  la  teinture  bleue  de  tournesol. 

Les  oxydes  sont  divisés  en  deux  séries. 

La  première  comprend  les  oxydes  qui  n'ont  pas  la  propriété  de  se  combi- 
ner avec  les  acides  pour  former  des  sels  ;  on  les  nomme  oxydes  indifférents. 

Dans  la  seconde  série,  se  trouvent  les  oxydes  qui  peuvent  s'unir  aux 
acides  pour  constituer  des  sels  ;  on  leur  donne  souvent  le  nom  de  bases 
salifiables. 
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Lorsqu'un  corps  simple  ne  forme  qu'un  oxyde  en  se  combinant  avec 
l'oxygène,  on  désigne  ce  composé  en  énonçant  le  nom  collectif  oxyrf^, 
qu'on  fait  suivre  du  nom  du  corps  simple  précédé  de  la  préposition  de:  ainsi 
la  combinaison  du  cadmiitm  avec  Y  oxygène  se  nomme  oxyde  de  cadmium. 

Si  le  corps  simple  peut  s'unir  en  plusieurs  proportions  avec  l'oxygène, 
on  désig  ne  les  composés  qui  résultent  de  cette  combinaison  en  faisant  pré- 
céder le  nom  collectif  oxyrfe  des  mots  prot,  sesqui^  deut  ou  6/,  per^  etc., 
qui  expriment  des  quantités  d'oxygène  progressivement  croissantes. 

Exemples  :  Protoxyde  de  manganèse,  de  fer,  de  cuivre,  d'étain. 

Sesqui-oxyde  de  manganèse,  de  fer,  de  chrome. 

Bi-oxyde  de  manganèse,  de  cuivre,  de  mercure. 

Protoxyde  d'azote,  deutoxyde  d'azote. 

On  donne  souvent  le  nom  de  peroxyde  à  celui  des  oxydes  qui  contient 
le  plus  d'oxygène  et  qui  conserve  encore  les  caractères  génériques  des 
oxydes.  On  dit  :  peroxyde  de  fer,  peroxyde  de  manganèse. 

Les  derniers  degrés  d'oxydation  d'un  métal  forment  presque  toujours 
de  véritables  acides.  Tels  feont  les  acides  manganique  et  perraanganique, 
les  acides  ferrique,  anthnonique,  slannique,  chromique,  etc. 

SELS. 

Lorsqu'on  fait  agir  un  acide  sur  une  base,  on  voit  ordinairement  les 
propriétés  de  l'acide  et  de  la  base  se  neutraliser  réciproquement  :  ainsi, 
l'acide  qui  d'abord  rougissait  la  teinture  de  tournesol  perd  cette  pro- 
priété à  mesure  qu'on  le  mélange  avec  la  base  ;  dans  ce  cas,  l'acide  et  la 
base  se  combinent  pour  former  un  sel. 

Un  sel  est  donc  la  combinaison  d'un  acide  et  d'une  base. 

Pour  nommer  un  sel  on  doit  avoir  égard  : 

1°  A  la  nature  de  l'acide;  2^  à  la  nature  de  la  base  ;  3*  aux  proportions 
suivant  lesquelles  l'acide  et  la  base  sont  combinés. 

Tout  acide  dont  la  terminaison  est  en  ique  formera  des  sels  dont  la  ter- 
minaison sera  en  aie. 

Tout  acide  dont  la  terminaison  est  en  eux  formera  des  sels  dont  la  termi- 
naison sera  en  ite. 

Les  nouveaux  noms  terminés  en  ûte  ou  en  tie  seront  suivis  de  la  prépo- 
sition de  et  du  nom  de  l'oxyde  qui  entre  dans  le  sel. 

Exemples  :  L'acide  sulfuriqueet  le  protoxyde  de  fer  donneront  le  sulfate 
de  protoxyde  de  fer. 

L'acide  sulfureux  et  le  protoxyde  de  fer  donneront  le  sulfite  de  pro- 
toxyde de  fer. 

L'acide  hyposulfurique  et  le  protoxyde  de  fer  donneront  Thyposulfate 
de  protoxyde  de  fer. 

L'acide  hyposulfureux  et  le  protoxyde  de  fer  donneront  Thyposulfite 
de  protoxyde  de  fer.. 


Digitized 


by  Google 


10  JfOTIONS  PEiLlMINAIKES. 

Il  arrive  souvent  que,  pour  abréger  les  noms  des  sels,  on  supprime  le 
mot  oxyde  :  ainsi,  le  sel  formé  par  la  combinaison  de  l'acide  sulfuriqua 
et  de  Toxyde  de  plomb  est  appelé  iulfate  de  plomb. 

Les  corps  acides  et  les  corps  alcalins  peuvent  se  neutraliser  plus  ou 
mo'ms  exactement  et  perdre  plus  ou  moins  complètement  leur  action  sur 
les  réactifs  colorés. 

Lorsque  le  sel  est  aussi  rapproché  que  possible  de  Vétat  neutre,  son 
nom  est  formé  d'après  les  règles  précédentes  ;  mais  si  la  proportion  de 
l'acide  est  plus  grande  que  dans  les  sels  neutres,  on  donne  à  ce  sel  le  nom 
de  sel  acide.  C'est  ainsi  que  Ton  nomme  sulfate  acide  de  potasse,  la  com- 
binaison d'acide  sulfurique  et  de  potasse  qui  rougit  la  teinture  de  tour- 
nesol. 

Si  la  base  est  en  excès,  le  nom  générique  est  précédé  de  la  préposition 
sous.  Ainsi  on  dit  :  sous-acétate  de  plomb,  sous-azotate  de  bismuth;  les  sous- 
sels  sont  aussi  appelés  sels  basiques.  Souvent  même,  dans  la  nomenclature 
des  sels  acides  ou  des  sels  basiques,  on  indique  par  le  nom  du  sel  les  rap- 
porte suivant  lesquels  l'acide  et  la  base  se  trouvent  combinés  :  ainsi,  la 
quantité  de  l'acide  étant  supposée  égale  à  1  dans  le  sel  neutre,  pour  nom- 
mer un  sel  acide  on  emploiera  les  mots  sesqui,  6i,  tri,  quadri,  suivant 
que  les  quantités  d'acide  seront  représentées  par  1 1/2,  2,  8,  /i,  etc. 

On  dira  donc  un  sesquisulfate,  un  bisulfate,  un  trisulfate,  etc. 

On  suivra  une  règle  analogue  pour  nommer  les  sous-sels;  on  joindra 
au  nom  du  sel  les  mots  sesquibasique,  bibasique,  tribasique,  etc.,  suivant 
que  les  proportions  de  base  relativement  à  celles  qui  entrent  dans  le  sel 
neutre  seront  1 1/2,  2,  3,  etc.  Ainsi  on  dira  :  acétate  de  plomb  tribasique, 

GOMTOSÉS  BINAIBBS  MUT  L'OXTGÈNB  N'EST  PAS  UN  BBS  ÉLÉMBIITS. 

Lorsqu'un  métalloïde  se  combine  avec  un  métal  pour  former  un  com- 
^sé  qui  n'est  ni  acide  ni  basique,  on  désigne  la  combinaison  en  donnant 
au  métalloïde  la  terminaison  ure  qu'on  fuit  sui\Te  du  nom  du  métal  : 
ainsi  les  combinaisons  du  soufre,  du  chlore  avec  le  fer  seront  nonmiées 
sulfure  de  fer,  chlorure  de  fer. 

Cette  nomenclature  s'applique  aussi  aux  composés  binaires  qui  résul- 
tent de  la  réaction  d'un  hydracide  sur  un  oxyde  ;  dans  ce  cas,  le  radical 
de  l'hydracide  prend  la  terminaison  ure.  Ainsi  Yacide  chlorhydrique,  en 
réagissant  sur  V oxyde  de  fci\  produit  du  chlorure  de  fer,  Vacide  suif-- 
hydrique  avec  Y  oxyde  de  mercure  forme  du  sulfttre  de  mercure. 

Si  le  métalloïde  se  combine  avec  le  métal  en  plusieurs  proportions,  on 
fait  précéder  le  nom  générique  des  prépositions  pro/o,  sesqui,  deuto,  ou  bi, 
trito  ou  tri,  quadri,penta,  etc.,  per.  Ainsi,  pour  nommer  les  différentes 
combinaisons  du  potassium  avec  le  soufre,  qui  pour  1  équivalent  de  métal 
contiennent  1,  1 1/2,  2,  3,  û,  5,  équivalents  de  soufre,  on  dira  :  proto- 
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iulfitre,  8esqu{$ulfw'ej  bisulfwe^  trisulfure^  quadrmlfute^  pentaêulfure  de 
potasitum. 

Certaines  bases,  comme  Fammoniaque,  se  combinent  intégralement 
avec  les  hydracides  pour  former  de  véritables  sels.  Dans  ce  cas,  le  sel 
prend  la  terminaison  ate  :  ainsi,  la  combmaison  de  Yacide  chlorhydrique 
avec  Vammoniaque  se  nomme  chlwhydrate  d'ammoniaque. 

Quand  deux  métalloïdes  se  combinent  entre  eux ,  le  nom  du  corps  qui 
résulte  de  la  combinaison  se  compose  des  noms  des  deux  corps  simples, 
et  l'on  donne  indifféremment  à  Tim  ou  à  Fautre  des  métalloïdes  \^  ter* 
minaison  ure. 

Toutefois,  lorsque  le  soufre,  le  chlore,  le  brtoie,  l'iode,  entrent  dani^ 
la  combinaison ,  c'est  le  nom  de  ces  métalloïdes  qui  se  termine  en  ure. 
Exemple  :  sulfure  d'arsenic^  chlorure  de  phosphore^  etc.;  on  ne  dit  pas  ; 
arséniure  de  soufre^  phosphure  de  chlore. 

On  donne  souvent  aux  combinaisons  gazeuses  que  l'hydrogène  forme 
avec  plusieurs  métalloïdes  des  noms  qui  font  exception  aux  r^les  précé- 
dentes. Ainsi  on  dit  :  hydrogène  sulfuré^  phosphore ^  arsénié^  carboné,  au 
lieu  de  :  acide  sul (hydrique,  phosphure^  arséniure,  carbure  d'hydrogène. 

Certains  sulfures  ont  la  propriété  de  s'unir  à  d'autres  sulfures  pour 
produire  des  combinaisons  qui  peuvent  être  comparées  aux  sels.  Le  sulfure 
de  carbone  et  le  persulfure  d'arsenic^  par  exemple,  se  combinent  avec  le 
sulfure  de  potassium;  les  composés  qui  se  forment  dans  ce  cas  portent  le 
nom  générique  de  sulfosels.  Les  sulfures  qui  jouent  le  rôle  d'acides  sont 
appelés  «w//îi(rtrfe«;  ceux  qui  jouent  le  rôle  de  bases  portent  le  nom  de 
sulfobases.  Le  sulfure  de  carbone  et  le  persulfure  d'arsenic,  par  exemple, 
sont  des  suUacides,  et  on  les  appelle  souvent  acide  sulfocarbonique,  acide 
sulfarsénique.  Ces  noms  terminés  en  ique  présentent  Tinconvénient  de 
faire  croire  que  ces  sulfures  contiennent  de  l'oxygène.  Les  combinaisons 
formées  par  ces  sulfures  avec  le  sulfure  de  potassium  sont  appelées  sulfo- 
carbonate  de  potasse^  sulfarséniate  de  potasse.  Il  serait  plus  exact  de  dire  : 
sulfocarbonate  de  sulfure  de  potassium^  sulfarséniate  de  sulfure  de  potassium. 

Les  chlorures,  les  bromures,  les  iodures,  se  combinent  entre  eux  et 
forment  des  corps  que  l'on  peut  assimiler  aux  sels;  l'un  des  composés 
binaires  joue  le  rôle  d'acide  et  l'autre  le  rôle  de  base.  Ainsi,  le  chlorure 
d'or,  se  combinant  avec  le  chlorure  de  iK)tassium,  produit  un  composé 
analogue  à  un  sel,  que  Ton  nomme  cMoro-aurate  de  potasse.  On  devrait 
dire  chloro-aurate  de  chlorure  de  potassium^  ou,  pour  abréger,  chloroHiurate 
de  potassium. 

AIXUGB8. 

On  donne  le  nom  d'alliages  aux  combinaisons  des  métaux  entre  eux. 
Les  alliages  dont  le  mercure  fait  partie  ont  reçu  le  nom  d'amalgames. 
Ainsi  l'alliage  de  mercure  et  d'argent  s'appelle  amalgame  d'argent. 


Digitized 


by  Google 


12  NOTIONS  PRÉLIMINAIRES. 

Les  principes  de  la  nomenclature  dite  guytonienne^  du  nom  de  Guyton 
de  Morveau  qui  en  fut  le  principal  fondateur,  deviennent  insuffisants  pour 
la  dénomination  des  composés  qui  contiennent  plus  de  quatre  éléments 
et  pour  celle  des  corps  organiques.  On  conçoit,  du  reste,  la  difficulté 
d'établir  une  nomenclature  absolument  complète  pour  une  science  qui, 
telle  que  la  chimie,  fait  chaque  jour  de  nouveaux  progrès. 

Toutefois,  la  nomenclature  guytonienne  a  rendu  à  la  science  des 
services  incontestables  par  cet  ingénieux  système  de  dénomination  qui 
indique,  à  Taide  de  la  seule  désinence  des  noms,  la  composition  des  dif* 
férents  corps. 

Elle  suffit,  du  reste,  pour  représenter  les  principaux  groupes  de  la 
chimie  inorganique;  car  on  peut  établir  en  principe  général  que  la  plu- 
part des  combinaisons  ne  sont  produites  que  par  deux,  trois  ou  quatre 
éléments,  et  que  celles  qui  en  renferment  un  plus  grand  nombre  sont 
très  rares. 

Ainsi,  la  classe  des  combinaisons  à  deux  éléments,  que  Ton  appelle 
composés  binaires^  est  fort  nombreuse;  elle  comprend  î  Teau,  la  plupart 
des  acides,  les  oxydes,  les  sulfures,  les  chlonu-es,  un  grand  nombre  de 
substances  organiques  telles  que  des  huiles  essentielles,  des  carbures 
d*hydrogène,  etc. 

La  classe  des  combinaisons  à  trois  éléments,  qui  comprend  les  composés 
teimaireSy  est  plus  nombreuse  que  celle  des  composés  binaires;  elle  ren- 
ferme presque  tous  les  sels,  des  minéraux  très  divers,  des  matières  orga- 
niques en  grand  nombre,  telles  que  les  sucres,  les  gommes,  les  alcools, 
les  éthers,  le  ligneux,  Tamidon,  les  acides  tartrique,  citrique,  etc. . 

La  classe  des  combinaisons  à  quatre  éléments,  qui  comprend  les  com-- 
posés  quaternaires^  est  déjà  moins  nombreuse  que  les  deux  autres;  on  y 
trouve  des  sels,  des  minéraux,  des  matières  azotées  d'origine  végétale  ou 
animale,  telles  que  la  quinine,  la  morphine,  la  fibrine,  la  gélatine,  etc. 

La  classe  des  combinaisons  à  cinq  éléments  est  moins  nombreuse  que  la 
précédente  ;  elle  comprend  quelques  matières  d 'origine  végétale  ou  animale . 

Enfin,  les  combinaisons  à  six  éléments  sont  fort  rares;  et  Ton  ne  cite 
guère  de  composés  qui  en  contiennent  au  delà  de  sept  ou  huit.  La  nature 
semble  se  refuser  à  former  des  combinaisons  plus  compliquées.  Lors- 
qu'on cherche  par  des  réactions  chimiques  à  réunir  dans  un  composé  plus 
de  six  ou  sept  éléments,  on  obtient,  au  lieu  d'une  combinaison  homogène, 
plusieurs  combinaisons  distinctes  entre  elles  par  leur  composition  et  leurs 
propriétés. 

Certaines  matières  organiques  ou  inorganiques  semblent,  il  est  vrai, 
contenir  un  nombre  d'éléments  supérieur  à  celui  que  nous  avons  indiqué; 
mais,  en  les  examinant  avec  soin,  on  reconnaît  qu'elles  ne  présentent  en 
réalité  que  des  mélanges  de  plusieurs  espèces  chimiques  différentes,  et 
aucune  des  propriétés  qui  caractérisent  une  véritable  combinaison. 
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NMneneUitwe  allcMMMIe. 

Uu  certain  nombre  de  chimistes,  et  surtout  les  chimistes  allemands, 
Tont  usage  de  la  nomenclature  française  avec  plusieurs  modificatious 
introduites  par  Berzelius. 

Les  désinences  euoç,  ique,  sont  appliquées  aux  oxydes  et  autres  com- 
posés binaires,  pour  indiquer  les  différents  degrés  de  combinaisons.  Ainsi 
ou  dit  :  oxyde  ferreux,  oxyde  ferrique  (protoxyde  de  fer,  peroxyde  de  fer)  ; 
.  chlorure  starmeux,  chlorure  stcamique  (protochlorure  d'étain,  perchlorure 
d'étain),  etc.  Cette  nomenclature  présente  les  mêmes  inconvénients  que 
celle  des  acides,  quand  il  y  a  plus  de  deux  combinaisons  à  nommer.  On 
a  recours  alors  à  des  prépositions  ou  à  des  noms  de  nombre  :  suroxyde 
niccolique  (peroxyde  de  nickel);  carbure  dihydrique  (hydrogène  bicar- 
boué),  carbure  tetrahydrique  (hydrogène protocarboné),  etc. 

Quand  un  métalloïde  qui  se  comporte  en  général  comme  un  corps 
électro-négatif  se  combine  avec  un  élément  moins  électro-négatif  que 
lui,  pour  produire  un  composé  correspondant  à  un  acide  oxygéné, 
on  donne  au  composé  la  terminaison  ide  au  lieu  de  ure.  Ainsi  on  dit  : 
fiumnde  silicique  (fluorure  de  siUcium),  parce  que  ce  composé  con*es- 
pond  à  Tacide  silicique;  sulfide  stcmnique  (bisulfure  d*étain),  parce  que 
la  composition  de  ce  sulfure  est  analogue  à  celle  de  Tacide  stanuique; 
chloride  hydrique  (acide  chlorhydrique);  sulfide  hydrique  (acide  suif- 
hydrique),  etc. 


ÉQUIVALENTS  CHIMIQUES. 

Ou  donne  le  nom  A' équivalents  chimiques  aux  nombres  qui  représentent 
les  quantités  pondérales  des  différents  corps  qui  peuvent  se  remplacer 
mutuellement  dans  les  combinaisons. 

NOTATION  €BIIII0OB' 

Berzelius  a  eu  le  premier  Vidée  d'mdiquer  le  nombre  des  équivalents 
des  différents  corps  qui  entrent  dans  les  composés  chimiques  par  des 
formules  où  chaque  corps  simple  est  représenté  par  un  symbole  :  ahisi 
Toxygène  est  représenté  par  0,  le  carbone  par  C,  le  chlore  par  Cl,  le 
plomb  par  Pb,  etc. 

Lorsqu'un  composé  est  formé  par  Tunion  de  deux  corps  simples,  et 
qu'il  ne  contient  que  1  équivalent  de  chacun  d'eux,  sa  formule  se  com- 
pose des  deux  symboles  des  corps  simples  qui  le  coustituent  :  le  protoxyde 
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de  fer,  par  exemple,  aura  pour  formule  FeO;  Teau  (protoxyde  d'hydro- 
gène) sera  représentée  par  HO. 

Si  un  corps  simple  entre  pour  plusieurs  équivalents  dans  un  composé, 
on  indique  le  nombre  de  ces  équivalents  par  un  chiffre  placé  à  la  droite 
et  en  haut  du  symbole  à  la  manière  des  exposants  algébriques  :  ainsi  la 
formule  de  Tacide  sulftirique  SO^  indique  que  cet  acide  est  formé  de 

1  équivalent  de  soufre  et  de  3  équivalents  d'oxygène  ;  la  formule  FeW 
indique  que  le  sesqui-oxyde  de  fer  est  formé  de  2  équivalents  de  fer  et 
de  3  équivalents  d'oxygène. 

Un  chiffre  placé  à  gauche  multiplie  tous  les  équivalents  placés  à  sa 
droite  jusqu'au  signe  +»  qui  sert  à  réunir  les  formules  des  différents 
corps  qu'on  suppose  mis  en  présence.  Ainsi  2S0'  représente  2  équiva- 
lents diacide  sulfurique;  2S0'  +  KO  indique  2  équivalents  d'acide  sul- 
furique,  et  un  seul  équivalent  de  potasse. 

Quand  il  s'agit  de  représenter  la  combinaison  de  deux  corps  binaires, 
d*un  acide  avec  une  base,  par  exemple,  on  sépare  la  formule  de  l'acide 
de  celle  de  la  base  par  une  \irgule  :  ainsi  le  sulfate  de  potasse  qui  résulte 
de  la  combinaison  de  l'acide  sulfurique  SO'  avec  la  potasse  KO  aura  pour 
formule  KO,SO';  le  bisulfate  de  potasse  sera  représenté  par  K0,280*.  La 
formule  S0^,H0  indique  la  combinaison  de  1  équivalent  d'acide  sulfu- 
rique avec  1  équivalent  d'eau. 

Pour  représenter  2  ou  plusieurs  équivalents  d'un  sel,  on  enferme 
quelquefois  la  formule  du  sel  entre  deux  parenthèses,  et  un  chifire  placé  à 
la  gauche  de  la  parenthèse,  ou  à  sa  droite,  comme  un  exposant  algébrique, 
multiplie  la  formule  du  sel.  Ainsi  2(KO,S03)  ou  (KO,SO')«  représentent 

2  équivalents  de  sulfate  neutre  de  potasse;  2(KO,2S03)  ou  (KO,2803)« 
représentent  2  équivalents  de  bisulfate  de  potasse. 

Lorsqu'on  veut  indiquer  par  une  formule  que  des  corps  sont  mis  en 
présence,  ou  qu'ils  résultent  d'une  réaction,  on  sépare  les  formules  de 
ce»  corps  par  le  signe  +• 

Les  formules  suivantes  :  Cu  +  S;  ...  Sœ  +  KO;  ...  K0,S03  + 
AP0^,3S0^; ...  Zn  +  SO',HO,  indiquent  que  Ton  a  mis  en  présence  : 
1<>  un  équivalent  de  cuivre  et  un  équivalent  de  souffe;  2»  un  équivalent 
d'acide  sulfurique  et  un  équivalent  de  potasse;  3*»  un  équivalent  de  sul- 
fate de  potasse  et  un  équivalent  de  sulfate  d'alumine  ;  U*  un  équivalent  de 
zinc  et  un  équivalent  d'acide  sulfurique  hydraté. 

Les  produits  d'une  réaction  sont  séparés  par  le  signe  i=  des  corps  que 
Ton  a  mis  en  présence,  et  Ton  forme  ainsi  une  équation  chimique. 
Exemples  : 

Le  soufre,  en  se  combinant  avec  le  cui\Te,  donne  du  sulfure  de  cuivre  : 
'Cu  +  S==CuS. 

L*acide  sulfurique,  en  se  combinant  avec  la  potatseï  donne  du  sulfate 
de  potasse  :  SO»  +  Ka = KO,SO'. 
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Le  sulfate  de  potasse,  en  se  combinant  avec  le  sulfate  d'alumine, 
forme  de  Valun  :  KO,Sœ  +  A1W,3S03  =  (K0,S03),(A1H)«,3S(P). 
^  Le  zinc  Zn,  en  présence  de  Tacide  sulfurique  hydraté  SO^,HO,  donne 
deThydrogène  H  et  du  sulfate  de  zinc  ZnO,SO';  on  représentera  cette 
réaction  par  l'équation  chimique  suivante  :  Zn  +  SO*,HO  =  H  + 
ZnO,SO«. 

Pour  évaluer  les  quantités  pondérales  des  corps  représentées  par  les 
formules  chimiques,  ou  celles  qui  interviennent  dans  les  réactions,  il 
n'est  pas  absolument  nécessaire  de  connaître  la  théorie  des  équivalents; 
il  suffit  de  remplacer  le  symbole  de  chaque  corps  simple  par  le  nombre 
qui  lui  correspond  dans  la  table  des  équivalents.  Quand  on  représente  la 
décomposition  de  l'oxyde  de  mercure  par  la  chaleur  au  moyen  de  l'équa- 
tion suivante  :  HgO  =  Hg  +  0,  on  indique  que  1350  parties  d'oxyde  de 
mercure  donnent  en  se  décomposant  1250  parties  de  mercure  et  100  par- 
lies  d'oxygène  :  en  effet,  on  trouve  dans  la  table  des  équivalents  : 
Hg  =  1250  et  0  =  100. 

La  formule  K0,C10^  3=  0^  +  KCl,  représentant  la  décomposition  du 
chlorate  de  potasse  par  la  chaleur,  mdique que:  1532p-,50  de  chlorate 
de  potasse  donnent  en  se  décomposant  600  parties  d'oxygène  et  932P',50 
de  chlorure  de  potassium.  En  se  reportant  à  la  table  des  équivalents,  ou 
trouve  eu  effet  que  : 

489,30  =  K 

*  ^  6i5i3,20  =  a 

500,00  =  0* 


et  que  î 


1532,50 


O«  =  600elKa=  I 


480,30  =  K 
443,20  =  Cl- 


932,50 


Le  système  de  notation  qui  vient  d'être  exposé  est  celui  que  nous 
emploierons  exclusivement  dans  cet  ouvrage.  Un  certain  nombre  de  chi- 
mistes font  usage  d'une  notation  un  peu  différente,  qui  est  celle  de  Ber- 
zelius,  et  que  nous  allons  faire  connaître. 

Si  2  équivalents  d'un  corps  simple  entrent  dans  une  combinaison, 
on  les  représente  par  le  symbole  de  ce  corps  sur  lequel  on  place  une 
barre.  Ainsi  ^^e  représente  un  double  équivalent  de  fer. 

Dans  une  combhiaison  oxygénée,  le  nombre  des  équivalents  d'oxy- 
gène est  marqué  par  un  nombre  égal  de  points  que  l'on  place  au- 
dessus  du  symbole  du  corps  combiné  avec  l'oxygmie.  Ainsi  les  formules  : 

8',  Fe ,  '^,...  correspondent  h  nos  formules  :  S0^  Fe^H^,  S^  0\... 
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Dans  les  combinaisons  sulfurées,  les  équivalents  de  soufre  sont  repré- 
sentés par  des  virgules.  Ainsi  le  sulfure  de  potassium  KS  et  le  sulfure  de 

carbmie  CS'  s'écriront  K  et  C  ;  et  la  combinaison  de  ces  deux  sulfures 

KS,CS*  sera  représentée  de  cette  manière  :  KG. 

Ou  voit  qu'il  sera  toujours  très  facile  de  passer  d'un  systàne  de  nota- 
tion à  l'autre.  En  voici  un  dernier  exemple  : 

k   S*  +  Al  S3  +  24 II  =  (K0,S03),  (A1^3,(S03)3),  34110 

Alun. 

Plusieurs  chimistes  écrivent  à  droite  et  en  bas,  ou  à  gauche  et  en  haut 
du  symbole  qui  représente  l'équivalent  d'un  corps,  le  nombre  qui  multi- 
plie cet  équivalent.  Ainsi  les  notations  C^,  Ca ,  *C ,  représentent  2  équi- 
valents de  carbone. 

TBioaiS  l^M  à^VIVAlMMTU  (i). 

La  découverte  des  équivalents,  qui  a  eu  tant  d'influence  sur  les  pro- 
grès de  la  chimie,  est  moderne.  Les  anciens  chimistes,  s'appuyant  sur  des 
expériences  et  des  analyses  inexactes,  pensaient  que  les  corps  se  combi- 
naient entre  eux  en  toutes  proportions. 

On  conçoit  que  l'idée  de  rapports  simples  et  de  proportions  multiples 
n'ait  pu  se  répandre  dans  la  science  qu'à  une  époque  où  les  méthodes 
analytiques  avaient  atteint  déjà  un  certain  degré  de  perfection. 

La  théorie  des  équivalents  a  été  établie  par  les  travaux  successifs  de 
Wenzel,  Richter,  Bergmann,  Dalton,  WoUaston,  Berzelius,  Gay-Lus- 
sac,  etc. 

L'exposé  des  divers  travaux  de  ces  chimistes  fera  connaître  les  prin- 
cipes de  la  théorie  des  équivalents. 

LOI  DE  WENZEL. 

Vers  le  milieu  du  xvir  siècle,  à  une  époque  où  Ton  n'avait  encore  que 
de  vagues  notions  sur  la  nature  des  coips,  Glauber  reconnut  que  l'acide 
sulfurique  se  substitue  aux  acides  contenus  dans  le  nitre  et  le  sel  marin, 
et  que  l'ammoniaque  est  déplacée  de  ses  combinaisons  salines  par  les 
alcalis  fixes.  II  fut  ainsi  conduit  à  se  faire  des  idées  plus  exactes  que  ses 
devanciers  sur  la  composition  des  sels,  bien  que  la  composition  des  aci- 
des et  des  bases  lui  fût  inconnue. 

Glauber  s'occupa  aussi  des  doubles  décompositions,  et  constata  que 

(1)  Il  peut  se  faire  que  certains  points  de  la  tliéoric  des  équi^'alents  cxposc^e  dans 
ce  chapitre  ne  soient  pas  bien  saisis  dès  à  présent  par  quelques  uns  de  nos  lecteurs. 
Nous  les  engageons  k  ne  pas  se  laisser  rebuter  par  certaines  difficultés  de  détails  qui 
s'aplaniront  d'eiles-mômes  à  mesure  que  les  formules  trouveront  leur  application 
dans  le  coure  de  Touvrage. 
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deux  sels  ccmserveut  leur  neutralité  après  s*étre  décbmposés  mutuelie- 
ment.  Ce  fait  paraît  avoir  servi  à  Wenzel  de  point  de  départ  pour  ses  tra- 
vaux sur  les  nombres  proportionnels  ou  équivalents  chimiques. 

Dans  un  ouvrage  qu'il  publia  en  1777  sous  le  titre  de  Théorie  des 
affinités^  Wenzel  établit  la  capacité  de  saturation  relative  des  bases  et  des 
acides,  et  donna  TexpUcation  exacte  de  la  conservation  de  la  neutralité 
dans  la  double  décomposition  des  sels*  La  loi  qui  porte  le  nom  de  ce 
célèbre  chimiste  est  fondée  sur  les  observations  suivantes. 

Pour  saturer  par  différentes  bases  une  quantité  diacide  suUurique  con- 
stante et  r^ésentée  par  500,  et  form^  ainsi  des  sels  neutres  aux  réac 
tifs  colorés,  on  trouve  qu'il  faut  employa*  des  quantités  de  base  expri- 
mées par  les  nombres  suivants  : 

350  de  ebaux; 
258  de  magnésie; 
387  de  solide; 
589  de  potasse; 
958  de  baryte; 
139/i  d'oxyde  de  plomb,  etc. 

D'un  autre  côté,  eu  déterminant  les  poids  des  divers  acides  qui  peu- 
vent satui*er  la  quantité  de  chaux  indiquée  dans  le  tableau  ci-dessus, 
c'est-à-dire  350,  on  trouve  : 

675  d'acide  azotique; 
ÛOO  d'âcîdc  sulfureux; 
500  d'acide  sulfurique  ; 
900  d'acide  hyposulfurique  ; 
!275  d'acide  carbonique; 
9/|3  d'acide  chlorique; 
1143  d'acide  perchlorique ,  clc 

L'expérience  prouve,  en  outre,  que  les  quantités  d'acide  du  second 
tableau  neutralisent  exactement  les  quantités  de  base  que  contient  le 
premier. 

Telle  est  l'observation  par  laquelle  Wenzel  est  arrivé  à  démontrer  qu'en 
neutralisant  deux  pmds  ^aux  d'une  base  par  deux  acides  différents,  et 
qu'en  reconmiençant  la  môme  expérience  avec  les  mêmes  acides  sur  une 
autre  base ,  les  quantités  d'acide  employées  dans  les  deux  cas  sont  entre 
elles  dans  le  môme  rapport. 

Ainsi ,  supposons  que  deux  acides  étant  représentés  par  A  et  B,  il  ait 
fallu  2  grammes  de  A  pour  saturer  une  quantité  de  base  représentée  par 
M,  et  6  grammes  de  B  pour  saturer  la  môme  proportion  de  cette  même 
base  ;  s'il  faut  h  grammes  de  A  pour  saturer  un  certaui  poids  N  d'une 
autre  base,  on  peut  affirmer,  en  s'appuyant  sur  la  loi  de  Wenzel  et 
I.  2 
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sans  recourir  à  Texpérience,  qu'il  faudra  12  grammes  de  B  pour  saturer 
la  môme  propœ^tion  de  base  N,  parce  que  le  rapport  de  A  à  12  est  le 
môme  que  celui  de  2  à  6. 

La  loi  de  Wenzel  peut  donc  être  énoncée  de  la  manière  suivante  : 

Si  P  P'  P"  P'"  représentent  tee  poids  d'une  série  de  bases  pouvant  neutra- 
liser un  poids  Q  d'un  certain  acide;  si  Q'  Q!'  Q"'  représentent  les  poids  d'une 
série  d'acides  neutralisant  un  poids  de  base  P,  ces  quantités  d'acides 
Q!  Q"  Q'"  neutraliseront  également  Us  quantités  de  base  P  F'  P"^  etc. 

On  appréciera  la  justesse  de  Texpression  équivalents  appliquée  aux 
quantités  de  bases  et  d'acides  pouvant  se  remplacer  mutuellement  dans 
les  comlnnaisons  salines,  puisque,  d'un  c6té,  B50  parties  de  chaux  équi- 
valent à  258  parties  de  magnésie  et  à  958  parties  de  baryte,  etc.  ;  et,  de 
Tautre,  500  parties  d'acide  sulfurique  équivalent  à  675  parties  d'acide 
azotique,  à  275  parties  d'acide  carbonique,  à  963  parties  d'acide  chlo- 
rique  :  c'est-à-dire  que,  dans  une  combinaison  saline,  et  sans  clianger  la 
neutralité  du  sel,  350  parties  de  chaux  peuvent  être  remplacées  par 
258  parties  de  magnésie,  958  de  baryte,  comme  aussi  500  parties  d'acide 
sulfurique  peuvent  être  remplacées  par  675  parties  d'acide  azotique, 
275  parties  d'acide  carbonique. 

On  peut  maintenant  s'expliquer  pourquoi  les  sels  conservent  leur 
neutralité  après  s'être  décomposés  mutuellement;  cela  tient  évidem- 
ment à  ce  que  les  quantités  d'acides  propres  à  neutraliser  le  même 
poids  d'une  base  neutralisent  également  le  même  poids  de  toute  autre 
base. 

Quand  on  verse  du  sulfate  de  soude  dans  de  Tazotate  de  baryte  jusqu'à 
ce  qu'il  ne  se  forme  plus  de  précipité,  le  baryte  prend  la  quantité  d'acide 
sulfurique  qui  lui  était  nécessaire  pour  former  un  sel  neutre,  et  la  liqueur 
ne  contient  cependant  ni  acide  azotique  libre,  ni  soude  libre,  parce  que 
les  quantités  d'acides  aiotique  et  sulfurique  qui  neutralisent  le  même  poids 
de  baryte  saturent  aussi  le  même  poids  de  soude. 

En  etprimant  par  des  nombres  la  compositicm  de  Tazotate  de  baryte 
et  du  sulfate  de  soude,  on  saisit  mieux  encore  tout  ce  que  la  loi  de  Wcnzèl 
a  de  simple  et  on  même  temps  d'important  dans  son  application  i 

6?ô  d'adde  azotique  -f-  058  de  baryte  »  1033  d*azotate  de  baryte } 
500  d'acide  sullurkl*  +  387  de  soude  »   887  de  sulfate  de  80ude« 

Puisque  675  et  500  représentent  les  quantités  d'acîdcfc  aî^otîque  et  sul' 
furique  qui  peuvent  former  des  sels  neutres  avec  958  de  baryte ,  et  qfle 
500  d'acide  sulfurique  neutralisent  387  de  soude,  675  parties  d'acide 
azotique  neutraliseront  nécessairement  la  même  quantité  de  soude  j 
c'est-à-du-c  887.  Ainsi  s'explique  la  neutralité  des  deux  nouVeatiX  sels 
qui  se  forment  par  la  réaction  de  Tazotate  de  baryte  sut  le  Btilfete  de 
soude. 
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LotMiodmi. 


Vers  1793)  Richter,  chimiste  de  Berlin,  confirma  la  théorie  des  équi- 
vaienti  établie  par  Wenzel^  eu  examinant  la  précipitation  des  métaux  les 
uns  par  les  autres  de  leurs  dissolutions  salines. 

Richter  reconnut  que  dans  cette  précipitation  les  sels  conservent  leur 
neutralité,  et  que  le  métal  plongé  dans  la  dissolution  se  substitue  simple- 
ment au  métal  contenu  dans  le  sel. 

Il  résulte  de  ce»  observations  de  Richter  que,  pour  les  sels  cTun  même 
genre ^  c'est-à-dire  pour  tous  les  sels  formés  par  un  même  acide,  il  existe 
un  rapport  constant  entre  la  quantité  d'acide  et  la  quantité  d*oxygènc  de 
la  base. 

t)ans  une  certaine  quantité  de  sulfate  d'argent,  si  Ton  désigne  par  100 
le  poids  de  Toxygène  contenu  dans  Toxydc  d'argent,  Texpérience  prouve 
que  le  poids  du  sel  est  représenté  par  1949  et  celui  de  Tacide  par  500  : 

500      +      100  +  iitx9  :=:    19/|9 
Acide  »ulfliri(lae.     Oxy^ne.     Argent.'  Salfate  d'argent 

SI  Ton  plonge  une  lame  de  cuivre  décapée  dans  une  dissolution  de  ce 
sel ,  tout  l'argent  s'en  précipite  à  l'état  métallique,  tandis  qu'une  cer- 
taine quantité  de  cuivre  entre  en  dissolution,  sous  la  forme  de  sulfate  de 
cuivre. 

On  reconnaît  qu*il  ne  se  dégage  pas  de  pt  dans  cette  décompositloîi, 
qu'il  ne  reste  pas  d'acide  sulfurique  libre,  et  qu*il  ne  se  précipite  que  de 
i'argcnt  métallique. 

On  peut  donc  poser  l*éqUîltîon  suivante  : 

Adde  MlfiÉriqne.     Oxigène.    Ai^eM.     CoiTre.    Ar^t.       Skifalè  d«  cirftte. 
'^'^00      +     100  +^[3ûH-  39e«:  13/Ï9 4-  500  + 100  +  398 
Sulfate  Targcnt. 

On  volt  que  dans  le  sulfate  d'argent  soumis  à  Inexpérience  et  dans  le 
sulfate  de  cui\Te  formé,  le  rapport  de  l'oxygène  de  l'oxyde  à  la  quantité 
d'acide  est  resté  le  même. 

Ce  rapport  est  celui  de  100  à  500. 

Dans  la  réaction  précédente,  1869  parties  d'argent  ont  été  remplacée^ 
par  S96  de  cuivre  ;  c'est  un  nombre  qu'on  peut  déterminer  en  pesant  la 
lame  de  cuivre  avant  et  après  l'expérience,  retranchant  du  second  résul- 
tat le  poids  de  l'argent,  qui  est  connu,  et  soustrayant  cette  différence  du 
premier  résultat.  11  é'eét  formé  : 

600  +  lOO  -f  396  ad  096  de  sillûitâ  de  cuivre. 
Lorsqu'on  introduit  datli  le  sulfate  dtf  cUtvr©  du  cadmium,  ce  métal 
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précipite  le  cuivre  et  produit  du  sulfate  de  cadmium.  Il  se  fait  encore, 
dans  ce  cas,  une  simple  substitution  d'un  métal  à  un  autre;  Tacidesulfu- 
rique  ne  devient  pas  libre;  il  ne  se  dégage  pas  d'oxygène;  le  sulfate  de 
cadmium  qui  s'est  formé  peut  donc  être  représenté  par  SOO+lOO+Cd. 
On  constate  dans  ce  nouveau  sel  le  même  rapport  de  100  à  500  entre  l'oxy- 
gène de  l'oxyde  et  le  poids  total  de  l'acide.  L'expérience  nous  apprenant 
que  le  poids  du  cadmium  qui  remplace  le  cuivre  est  697,  on  peut  repré- 
senter le  nouveau  sel  par 

500  +  100  +  697  =  1297  de  sulfate  de  cadmium. 

Enfin,  le  sulfate  de  cadmium  lui-même  peut  être  décomposé  par  le 
zinc.  Cette  décomposition  est  aussi  simple  que  les  précédentes;  le  cad- 
mium se  dépose,  et  il  se  forme  du  sulfate  de  zinc.  Le  seul  élément  séparé 
du  sel  étant  le  cadmium,  on  peut  établir  l'égalité  suivante  : 

Gadmiani.     Zinc.     Cadroiiua. 
500  +  100  4-  697  +  406  =  697  +  500  +  100  +  /i06 
Sulfato  do  cadmium.  Sulfate  do  noc. 

Dans  le  sulfate  de  zinc,  le  rapport  de  100  à  500  entre  l'oxygène  de 
l'oxyde  et  le  poids  de  l'acide  se  trouve  donc  vérifié  de  nouveau. 

Les  quantités  pondérales  des  diflérents  métaux  qui  peuvent  se  rempla- 
cer mutuellement  dans  les  combinaisons  salines  représentent  précisément 
les  équivalents  de  ces  métaux.  Ainsi,  les  équivalents  de  l'argent,  du  cui- 
vre, du  cadmium,  du  zinc  seront  les  nombres  13û9,  396,  697,  406. 

On  a  vu  que,  dans  les  sulfates,  il  existe  un  rapport  constant  entre  l'oxy- 
gène de  l'oxyde  et  le  poids  de  l'acide  ;  cette  loi  s'étend  aux  autres  genres 
de  sels. 

Ainsi,  l'azotate  d'argent  pourra  être  décomposé  par  le  cuivre  comme 
le  sulfate  d'argent;  l'azotate  de  cuivre  sera  décomposé  par  le  cadmium 
et  l'azotate  de  cadmium  le  sera  par  le  zinc.  On  constate  dans  ces  diflFé- 
rents  azotates  un  rapport  constant  entre  l'oxygène  de  la  base  et  la  quan- 
tité d'acide  azotique,  et  ce  rapport  est  celui  de  100  à  675. 

La  loi  de  Richtcr  s'étend  à  tous  les  genres  de  sels  et  peut  être  formulée 
ainsi: 

Pour  les  sels  d'un  même  genre,  il  existe  un  rapport  constant  entre  la  quan- 
tité d'acide  et  la  quantité  d'oxygène  de  la  base. 

Le  tableau  suivant  donne  (juelques  uns  de  ces  rapports,  M  étant  l'équi- 
valent d'un  métal  quelconque  : 

500  -{-  100  -j-  M  =  un  sulfote  neutre  ; 
675  -f- 100  4^  M  :=  un  azotate  neuUtî  ; 
275  + 100  +  M  =  un  carbonate  neutre  ; 
650  +  100  +  M  =E  un  oxalate  neuUre  ; 
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943  +  iOO  +  M  =  un  chlorate  neatre; 
1143  +  100  +  M  =  un  percblorate  neutre  ; 
2086  +  100  -f  M  =s  un  iodate  neutre. 

Si  tous  les  métaui  pouvaient  se  précipiter  successiYement  de  leurs  dis- 
solutions salines,  les  quantités  de  ces  métaux  qui  se  remplaceraient  mu- 
tuellement feraient  connaître  leurs  équivalents.  Mais  ces  substituti(»)s 
n'ayant  lieu  que  pour  un  certain  nombre  de  métaux,  nous  aurons  à  indi- 
quer plus  loin  les  méthodes  qui  servent  à  fixer  les  équivalents  de  ceux  des 
métaux  qui  ne  se  précipitent  pas  de  leurs  dissolutions  salines. 

OPSAYATIOIIS  M  BBMMAIIII  1ELATI¥B  AUX  ÉQUIVALBIITS. 

Bergmann  s'occupa,  ainsi  que  Richter  et  Wenzel,  de  la  précipitation 
des  métaux  les  uns  par  les  autres  et  des  phénomènes  relatifs  à  la  conser- 
vation de  la  neutraUté  des  sels  après  leur  décomposition  mutuelle;  mais 
ses  analyses,  manquant  parfois  d'exactitude,  ne  lui  permirent  pas  de 
poser  la  loi  que  Ton  doit  à  Wenzel. 

Les  travaux  de  Bergmann  n'en  ont  pas  moms  une  importance  réelle 
au  point  de  vue  de  la  statique  et  de  l'analyse  chimiques.  C'est  lui  qui  le 
premier  a  eu  l'idée  de  déterminer  le  poids  d'un  corps  en  le  faisant  entrer 
dans  une  combinaison  dont  le  poids  est  d'une  évaluation  facile  et  la  corn- 
position  connue. 

Ainsi,  d'après  les  observations  de  Bergmann,  il  a  été  permis  d'appré- 
cier la  proportion  d'acide  sulfurique  qui  entre  dans  un  composé  en  com- 
binant cet  acide  avec  la  baryte  et  en  déterminant  le  poids  de  sulfate  de 
baryle  formé. 

LOI  ra  BBIZBLIUS. 

Richter  établissait  pour  les  sels  d'un  même  genre  un  rapport  constant 
entre  l'acide  et  l'oxygène  de  la  base,  en  se  fondant  sur  ce  que,  dans 
la  substitution  d'un  métal  à  un  autre ,  la  neutralité  du  sel  n'est  pas 
altérée. 

La  loi  ne  s'appuyait  pas  sur  l'analyse  des  acides  et  des  bases  qui  en- 
trent dans  les  sels. 

Berzelius,  dans  le  cours  de  ses  longues  recherches,  se  proposant  de 
dresser  la  table  des  équivalents  de  tous  les  corps  simples,  détermina  le 
rapport  qui  existe  dans  les  sels,  entre  l'oxygène  des  bases  et  l'oxygène  des 
acides.  Il  soumit  toutes  les  bases  et  tous  les  acides  à  une  série  d'analyses 
pour  évaluer  les  quantités  d'oxygène  que  ces  composés  contiennent,  et 
découvrit  la  loi  suivante,  qui  porte  le  nom  de  cet  illustre  chimiste  : 

Dam  les  oxysels^  il  existe  toujours  un  rapport  simple  entre  l'oxygène  de 
toxyde  et  r oxygène  de  f  acide. 
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Dans  les  sulfates,  le  rapport  de  Toxygène  de  la  bftse  à  l'oxygène  de 


l'acide  est  ,,,♦..,,.,...».,.,.....  .  1 

Dans  les  azotates,  il  est«  .  *  .  » ,...«....  1 

Dans  les  carbonates 1 

Dans  les  oxalatei 1 

Dans  le»  chlorates , 1 

Dans  les  perchlorates i 

Dans  les  iodates t 1 

Dans  les  periodatas , i 

Dans  les  bromates »  .  .  i  1 

Dans  les  acétates ,  .  1 

Dans  les  ozotites.  . «,..•>...,....,  1 


Vers  Tannée  1807,  Palton,  chimiste  anglais,  publia  un  ouvrage  ayant 
pour  titre  :  Nouveau  système  de  philosophie  chimique^  àmi  lequel  il  exposa 
une  théorie  complète  des  proportions  chimiques. 

Il  établit  dans  cet  ouvrage  la  loi  des  proportions  multiples  qui  peut  être 
formulée  ainsi  ; 

Lorsque  deux  corps  se  combinent  en  plusieurs  proportions^  si  l'un  d'eux 
est  considéré  sous  le  même  poids  dans  les  divers  composés,  les  quantités  pon^ 
dérales  de  l'autre  sont  entre  elles  en  rapport  simple. 

En  représentant  le  premier  corps  par  A  et  le  second  par  B,  les  autres 
composés  formés  par  les  deux  mêmes  corps  seront  exprimés  par 
A  +  2B,A  +  3B,A  +  ftB,etc. 

BXPÉRIBN€B8  DE  WOLLASTON. 

La  théorie  de  Dalton  fut  bientôt  confirmée  par  les  expériences  d'un 
autre  chimiste  anglais,  Wollaston,  qui  analysa  très  exactement  les  diffé- 
rentes combinaisons  que  Tacide  oxalique  forme  avec  la  potasse. 

Wollaston  démontra  que,  dans  ces  sels,  les  quantités  d'acide  qui  s'unis- 
sent à  une  quantité  constante  dépotasse,  sont  rigoureusement  entre  elles 
comme  les  nombres  1,2,^. 

n  prouva  également  que,  dans  les  deux  combinaisons  que  l'acide  sulfu- 
rique  forme  avec  la  potasse,  les  quantités  d'acide  sont  entre  elles  oonmie 
les  nombres  1  et  2. 

La  loi  des  proportions  multiples  s'étend  à  toutes  les  classes  de  combi- 
naisons ;  les  oxydes,  les  sulfures,  les  chlorures,  etc. ,  offrent  de  nombreuses 
vérlflcations  des  règles  posées  par  Dalton. 

Gay-Lussac  a  démontré  que  les  gaz  se  combinent  toujours  de  telle 
sorte  que  leurs  volumes  sie  trouvent  en  rapport  simple  ;  et  que  si  le  produit 
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de  la  coisbioaifion  ost  gax6ux  ou  volatil,  il  exista  aussi  un  rapport  simple 
QDtre  son  volume,  à  l'état  gazeux,  et  celui  qu'occupaient  les  gaz  avant  leur 
combinaison. 

Il  est  évident  que  les  volumes  qu*on  veut  comparer  doivent  toujours  être 
ramenés  par  le  calcul  aux  mêmes  conditions  de  température  et  de  pression. 

Nous  donnons  ici  quelques  applications  de  la  loi  de  Gay-Lussac  : 

9  ToL  d*a«>te  et  i  vol,  d^oxygène  m  3  vd,  de  protoiyde  d'asoto; 
2  vol.  d'azote  et  3  vo|,  d*oxygèiie  0=  A  vol.  de  bi-oxyde  d*azote; 
2  vol.  d*azote  et  à  vol  d*oxygènc  ==  4  voL  d'acide  bypo^zotique  ; 
2  voL  dliydrogène  et  l  vol  d'oxygène  •«  2  vol  de  vapeur  aqueuse; 
6  vol.  d'hydrogène  et  2  voL  d*azote  =  U  vol.  d'ammoniaque; 
2  vol,  dliydrogëne  et  2  vol.  de  cblore  «$  h  vol.  d*acide  dilorbyériqne; 
2  voU  d'bydrogène  et  2  vol,  vap,  d'iode  ««  A  vol.  d'acide  iodbydrique; 
2  vol,  de  cblore  et  i  voL  d'oxygène  «=  2  vol,  d*aclde  bypocbloreux; 
2  vol.  de  chlore  et  U  vol.  d'oxygène  ==  4  vol  d'acide  bypochlortque. 

Les  gaz  en  s'unissant  ne  produisent  jamais  un  composé  dont  le  volume 
soit  plus  considérable  que  la  somme  de  leurs  volumes. 

Des  rapports  aussi  simples  que  ceux  indiqués  dans  le  tableau  ci-dessus 
s'observent  dans  le  plus  grand  nombre  des  cas  où  les  gaz  et  les  vapeurs 
se  combinent;  toutefois,  la  loi  de  Gay-Lussac  présente  cpielques  excep- 
tions qui,  du  reste,  sont  en  petit  nombre,  et  ne  diminuent  en  rien  son  im- 
portance dans  les  applications  qu'on  en  peut  faire  h  la  détermination  des 
équivalents  chimiques. 

Ml  W  WOJOm  ET  fBTIT* 

On  appelle  chaleur  spécifique  d'un  corps  la  quantité  de  chaleur  néces- 
saire pour  élever  d'un  degré  la  température  de  l'unité  de  poids  de  ce  corps. 

On  prend  pour  unité  de  chaleur,  la  quantité  de  chaleur  nécessaire  pour 
élever  d'un  degré  la  température  d'une  quantité  d'eau  représentée  par 
l'unité  de  poids. 

Si,  par  exemple,  on  trouve  dans  la  table  qui  donne  les  chaleurs  spéci- 
fiques des  différents  corps,  que  la  chaleur  spécifique  du  mercure  est  1/30 , 
cela  veut  dire  que  pour  élever  d'un  degré  la  température  d'un  kilogramme 
de  mercure,  il  faut  trente  fois  moins  de  chaleur  que  pour  élever  d'un 
degré  la  température  d'un  kilogramme  d'eau. 

L'expérience  a  démontré  que  les  difliârents  corps  possèdent  des  chaleurs 
spécifiques  difiërentes;  mais  Dulong  et  Petit  ont  prouvé  qu'il  faut  em- 
ployer la  môme  quantité  de  chaleur  pour  élever  d'un  degré  des  quan- 
tités des  différents  corps  qui  sont  proportionnelles  à  leurs  poids  ato- 
miques (1). 

(1)  Les  poids  atomiques  qui  sont  admis  par  phislears  chimistes  se  confondent  le- 
plus  souvent  avec  les  poids  des  équivalents ,  et  la  loi  de  Dulong  et  Petit  est  alors 
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Si,  par  exempte,  on  prend  200  de  soufre  (poids  atomique  du  soufre) 
et  1294  de  plomb  (poids  atomique  du  plomb),  on  trouve  que,  pour  élever 
d'un  degré  la  température  du  poids  200  de  soufre,  il  faut  : 

200  X  0,2025  =  û0,5  unités  de  chaleur. 

chaleur  spéciflquo 
du  soufre. 

Et  pour  élever  d'un  degré  1^  tanpérature  du  poids  \29h  do  plomb,  il  faut  : 
1294  X  0.0314  =  40,6  unités  de  chaleur, 

chaleur  spécifique 
du  plomb. 

Dulong  et  Petit  ont  donc  été  conduits  à  établir  la  loi  suivante  : 

Le  produit  de  la  chaleur  spécifique  d'un  corps  simple  par  son  poids  aio^ 
mique  est  un  nombre  constant  ;  la  chaleur  spécifique  des  atomes  des  corps 
simples  est  donc  la  même  pour  tous, 

.  Le  produit  de  la  chaleur  spécifique  par  le  poids  atomique  n'est  pas  ri- 
goureusement le  même  pour  tous  les  corps  simples,  il  varie  pour  quelques 
uns  de  38  à  42,  c'est-à-dire  de  quantités  beaucoup  plus  grandes  que 
celles  qui  peuvent  être  dues  à  des  eiTcurs  d'observation  ;  mais  comme  les 
|K)îds  iitomiques  des  substances  simples  qui  présentent  ces  variations 
diffèrent  de  200  à  1400,  il  parait  certiiin,  ainsi  que  l'a  fait  observer 
M.  Regnault,  que  la  loi  de  Dulong  et  Petit  doit  être  adoptée,  sinon  comme 
absolue,  au  moins  comme  très  rapprochée  de  la  vérité. 

Les  relations  qui  existent  entre  les  chaleurs  spécifiques  et  les  poids  ato- 
miques des  corps  composés  sont  soumises  à  des  lois  qui  ont  été  décou- 
vertes par  M.  Regnault. 

Ces  lois  peuvent  s'exprimer  ainsi  : 

!•  La  chaleur  spécifique  des  alliages,  à  une  distance  un  peu  grande  de 
leur  point  de  fusion,  est  exactement  la  moyenne  des  chaleurs  spécifiques  des 
métaux  qui  les  composent. 

2"  Dmis  tous  les  corps  composés,  de  même  composition  atomique  et  de  con- 
stitution chimique  semblable,  les  chaleurs  spécifiques  sont  en  raison  inverse 
des  poids  atomiques. 

Si  les  lois  qui  précèdent  ne  sont  pas  toujours  rigoureuses,  cela  tient  à 
diflérentes  circonstances  qui  ont  été  signalées  surtout  par  M.  Regnault, 

applicable  aox  équivalents.  Quelquefois  cependant  les  poids  atomiques  sont  des 
multiples  on  des  sous-multiples  des  équivalents  :  ainsi,  les  poids  atomiques  de 
l'hydrogène,  du  chlore,  du  brome,  de  Tiodc,  du  fluor,  de  Tazote,  du  phosphore, 
de  Tarsenic ,  sont  la  moitié  des  poids  que  nous  avons  adoptés  pour  représenter  les 
équivalents  de  ces  mêmes  corps. 

Pour  ces  cas  particuliers,  quoique  la  loi  de  Dulong  et  Petit  ne  soit  plus  applicable 
aux  équivalaMs,  Il  existe  encore  un  rapport  très  simple  entre  la  chaleur  spécifique 
des  atomes  et  celle  des  équivalents. 
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dans  un  traTaîl  important  dont  nous  reproduirons  ici  la  partie  relative 
aux  causes  qui  tendent  è  faire  varier  la  chaleur  spécifique  d'un  même 
corps. 

«  La  capacité  calorifique  des  corps  se  compose  de  leur  chaleur  spéci- 
»  fique  proprement  dite,  et  de  la  chaleur- que  ces  corps  absorbent  à  l'état 
»  de  chaleur  latente,  en  augmentant  de  volume.  Le  résultat  donné  par 
})  reipérience  est  donc  un  résultat  complexe,  dans  lequel,  heureusement, 
»  la  chaleur  spécifique  proprement  dite  domine  assez  pour  que  la  loi  élé- 
»  mentaire  ne  soit  pas  complètement  voilée. 

»  Dans  nos  expériences,  nous  déterminons  les  capacités  caloricpies  de 
»  tous  les  corps  entre  les  mêmes  limites  de  température;  ces  limites  occu- 
»  peut  nécessairement  des  positions  très  diverses  sur  l'échelle  thermo- 
»  métrique  de  chaque  substance.  11  est  probable  que,  pour  avoir  des  nom- 
n  bres  tout  à  fait  comparables  poiu*  les  chaleurs  spécifiques  de  deux 
»  conpSy  il  faudrait  prendre  ces  chaleurs  spécifiques  à  des  points  très  dif- 
»  férents  de  l'échelle  du  thermomètre  à  mercure;  par  exemple,  tes  prendre 
»  pour  les  températures  auxqudles  ces  corps  présentent  ta  plus  grande 
»  analogie  dans  leurs  propriétés  physiques  et  chhniques,  l'isomorphisme 
»  le  plus  complet. 

»  Nous  voyons  en  effet  souvent  un  corps  composé,  doué  d'un  isomor- 
»  phisme  chimique  parfait  à  une  certaine  température  avec  un  certain 
»  corps,  présenter  à  une  autre  température  un  isomorphisme  tout  aussi 
»  parfait  avec  un  troisième. 

»  Ainsi,  pour  ne  citer  qu'un  exemple  bien  connu,  le  sulfate  de  manga- 
»  nèse  cristallise  à  une  température  inférieure  à  6*"  avec  7  équivalents  d'eau 
»  dans  une  forme  identique  avec  le  sulfate  de  fer  cristallisé  à  la  tempc- 
»  rature  ordinaire  ;  à  tel  point  (ju'un  cristal  de  sulfate  de  fer  continue  à  se 
»  développer  d'une  manière  régulière,  si  on  le  maintient  plongé  dans  une 
»  dissolution  saturée  de  sulfate  de  manganèse  au-dessous  de  6".  La  disso- 
»  lution  de  ce  môme  sulfate  de  manganèse  donne  des  cristaux  avec 
»  5  atomes  d'eau,  et  d'une  forme  tout  à  fait  incompatible  avec  la  première, 
»  quand  elle  est  maintenue  à  une  température  comprise  entre  7  et  20». 

»  Dans  cette  nouvelle  forme,  le  sulfate  de  manganèse  est  isomorphe 
»  avec  le  sulfate  de  cuivre  cristallisé  à  la  température  ordinaire. 

»  Enfin,  entre  20  ^  3(P  le  sulfate  de  manganèse  cristallise  avec  U  équi- 
»  valents  d'eau.  Sa  forme  cristalline,  différente  des  deux  premières,  est 
»  maintenant  identique  avec  celte  du  sulfate  de  fer  cristallisé  à  80\ 

»  Les  isomorphismes  chimiques  d'un  même  corps  peuvent  donc  changer 
»  complètement  avec  la  température.  Cette  circonstance  doit  nécessaire- 
»  ment  exercer  une  influence  sensible  sur  les  variations  des  chaleurs 
»  spécifiques,  la  loi  précédente  paraissant  s'appliquer  d'autant  plus  rigou- 
»  reusement  à  deux  substances,  que  leur  isomorphisme  est  plus  parfait. 

»  Les  corps  qui  se  ramollissent  entre  les  limites  de  température  pour 
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»  lesquelle»  on  détermine  leur  trieur  spécifique  renfennent;  outre  \mt 
ï>  cbaleuF  spécifique  et  leur  chaleur  latente  de  dilatation,  une  portiou 
ï>  notable  de  leur  chaleur  de  fusion  ou  de  désagrégation. 

9  Cette  fusion  \m\e  et  progressive  des  corps  qui  passent  par  Tétat  de 
»  nudlesse.  rend  très  incertaine  la  détermination  de  dmkmr  latente  qui 
»  est  propre  au  changement  d'état. 

n  Ci^tains  corps,  pincipalennuit  des  oxydes,  prennent  dans  la  nature, 
ï)  ou  par  une  forte  caldnation,  un  grand  état  d'agrégation  qui  correspond 
»  toiyours  à  une  dhnmution  notable  dans  leur  chaleur  spécifique.  La 
ï>  nature  chimique  des  corps  subit  ainsi  souvent  une  altération  c(mipiète. 
»  Le  corps  dont  les  propriétés  basiques  ou  acides  étaient  très  prononcées 
»  avant  le  diangem^t  d'état  devient  quelquefois  complétenaent  indiifé* 
ïi  rent.  Il  n'est  pas  étonnant  qu'un  changement  aussi  complet  dans  les 
D  propriétés  physiques  et  chfaniques  en  amène  un  tellement  grand  dans 
»  la  chaleur  spécifique  du  corps,  que  celuinn  sorte  de  la  dasse  dans 
D  laquelle  il  devait  se  trouver  naturellement  par  sa  formule,  m 

La  chaleur  spécifique  des  corps  étant  souvent  utile  à  connaître,  nous 
donnerons  ici  un  tableau  des  chaleurs  spécifiques  d'un  grand  nombre  de 
corps  simples  et  composés. 

Tableau  des  chaleuri  spécifiqueê  d'aprèi  M.  Hegnault. 


Fer 0,11379 

Zinc* 0,09555 

Cuivre, ,..  t  ,..,,,  .  0,09515 

Argent.» 0,OÔ70i 

Arseaic  •  .  ,  ,  , 0,08140 

Plomb.  ,  , ,  .  .  ,  0,03140 

Potassium, 0,16956 

Bismmb ,  0,03084 

Antimoine 0,05077 

Élain  des  Indes 0,05623 

Étain  anglais •  8,05695 

Niclcel 0,10663 

Gobait  .  .  .  t  • 0,10696 

Platine  iaminé.  .,,,,,*  0,03243 

Platine  en  mousse,  •  ,  .  ,  ,  0,03293 

Palladium •  *  .  t  0,05927 

Or  .•.,....,.,,  .  0,03244 

BrOme ,  .  ,  0,08432 

Soufre 0,20259 

Ader  Haussroann 0,11848 

Flne^méial  , 0,12728 

Fonte  blanche  de  Bourg,  ,  •  0,12983 

Charly,  t  ,.«••...  .  0,24111 


Noir  animal «  .  .  0,26085 

Charbon  de  bois. 0,24150 

Cofce  du  cannel-coak  •  •  »  «  0,20907 

Coke  de  la  beume.  .  ,  ,  .  .  0,20085 
Charbon  de  rauthradte  do 

pays  de  Galles» .  , 0,20172 

Charbon  de  i*antbraGlte  de 

PhUadelphie  .  » 0,20100 

Graphite  naturel 0,20187 

Graphite  des  hauts  fourneaux.  0,49702 

Graphite    des    cornues    du  , 

gaz 0,20360 

Diamant 0,14687 

Manganèse  très  carburé«  •  «  0,14411 

Mercure  .  ,  *  ,.,,,«,  0;03392 
Alliage  l  éq,  de  plomb  et 

1  éq.  dMiain »  0,04073 

Alliage  1  éq,  de  plomb  et 

2  éq.  étain 0,04506 

AlUagc  1  éq.  de  plomb,  1  éq. 

antimoine •  0,03880 

Alliage  1  éq.  blsmuUi ,  1  éq. 

étiin 0,04000 
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Alliage  1  éq,  Msmmli.  8  éq. 

PrototuKure  de  fer  ....  , 

8,13570 

étala , 

OtOASOA 

.SOfure  de  nickel  ..,,.. 

0,13813 

Alliage  i  éq.  bismuth,  3  éq« 

Sulfure  de  cobalt  ,»..., 

0,13513 

étain,  1  éq.  antimoine.  •  • 

0,0&63i 

Sulfure  de  xinc  ..,,.•, 

0,13303 

AUiege  i  éq.  blsmutli,  3  éq. 

Splltere  de  plomb,  .  .  'v  .  . 

0,08086 

éuin ,  1  éq,  aniimoiiie , 

Sulfure  de  mercure  •  .  ,  •  . 

0,05117 

fi  éq.  iinc 

6,05657 

Protofulfured'étaln,  .  ,  .  . 

0,08365 

AlHage  i  éq,  plomb,  fi  éq. 

Solf^  d*antlmoine.  .  .  ,  . 

0,08A0a 

étatu,  i  éq,  blMunUl. .  .  . 

MM76 

Sulfure  de  bismuth  .  .  ,  •  . 

0,06003 

Alliage  i  éq.  plonib,  3  éq* 

Qlsttlfuredefer,  .  .  .  ,  ,  ^ 

0,13000 

étain,  2  éq.  bUmutI)  ,  ,  , 

0,06083 

Bisulfure  d*étah).  ••,.,, 

0,11932 

Alliage  1  éq.  mercure,  1  éq. 

Sulfure  de  cuivre 

0,13118 

étain 

0,0739/1 

Sulfure  d'argent 

0,07460 

Alliage  i  éq.  merowf ,  3  éq. 

Pyrite  magnétique.  .  .  ,  ,  , 

0,i6033 

étain .  •  •  , 

0,06591 

Chlorure  de  sodium  •  •  •  t  • 
Chlorure  de  potassium. .  ,  . 

0,filA01 

Alliage  i  éq.  mercnre,  i  éq. 

0,17395 

plomb.  .......,•» 

0,03837 

Protochlorure  de  mereure,  , 
Protochlorure  de  cuiyre.  ,  . 

0,05305 

Protoxyde  de  plomb  en  pour 

1,13837 

dre 

0,05118 

Chlorure  d*argent.  .  ,  •  ,  , 

0,00109 

Protoxyde  de  plomb  fbndn. , 

0,05089 

Chlorure  de  baryum*  .  .  t  • 

0,08057 

Protoxyde  de  mmiganèse. .  ? 

0,15701 

Chlorure  de  strontluiB,  ,  ,  , 

o,imo 

Oxyde  de  cuiTre. ...... 

0,lû301 

Chlorure  de  caldum.  .  .  .  , 

0,16A30 

Oxyde  de  nickel.  ...... 

0,1633/i 

Chlorure  de  magnésium.  •  » 

0,19460 

Magnésie 

0,3/i39/i 

Chlorure  de  plomb,  •  ,  .  ,  , 

0,06641 

Oxyde  de  dnc »  •  . 

Q,13/i80 

Deutochlorure  de  mercure.  , 

0.06889 

Peroxyde  de  fer  (  fer  oli- 

Chlorure  de  zUic  ...,,, 

0,13618 

dste) 

0,16695 
0,17569 

Protochlorure  d'étato .  .  ,  , 
Chlorure  de  manganèse .  .  , 

0,10161 

Colcothar  pen  calciné  «  ,  •  . 

0,14355 

Golcotbar  calciné  une  «econde 

Bichlorure  d'étain.  .  .  ,  ,  . 

0,14760 

fois. 

0,17167 
0,16031 

Fluorure  de  calcium.  .... 
Azotate  de  potasse  .  •  ,  •  , 

0,31403 

Cdcothar  fortement  calciné. 

0,33875 

Golcotbar  fortement  calciné 

Azotate  de  soude 

0,37831 

une  seconde  fois  .  «  ,  .  . 

0,16707 

Azotate  d'argent 

0,14352 

Acide  arsénieux.  ...»., 

0,13786 

Azotate  de  baryte.  .  .  ,  •  , 

0,15338 

Oxyde  de  chrome 

0,17960 

Chlorate  de  potasse 

0,20956 

Oxyde  de  bismuth 

0,06053 

Phospbaift  de  potasse.  .  •  . 

0,19103 

Oxyde  d'antimoine 

0,09009 

Phosphate  de  soude 

0,22833 

Alumine  (corindon) 

0,19763 

Phosphate  de  plomb 

0,08308 

Sanhfr. 

0,91733 

Phoepbate  de  plomb,  ,  .  •  . 

0,07083 

Adde  slannique. 

0,09336 

Arséniate  de  potasse 

0,15631 

Acide  Utanlque  artiaclel.  .  . 

0,1716/^ 

Arséniate  de  plomb ,  ,  •  ,  • 

0,07380 

Acide  Ut^nique  (rutile),  .  . 

0,17033 

Sulfate  de  potasse.  ,  .  .  ,  , 

0,19010 

Acide  antimonieqx  .  ,  •  .  . 

0,09535 

Sulfate  de  soude.  ,,,,., 

0,33115 

Adde  tungstique  ,,.... 

0,07983 

Sulfate  de  baryte  .,..,, 

0.11285 

Adde  molybdiqae 

0,132/iO 

Sulfate  de  strontlane 

0,14279 

Adde  siUdque 

0,19133 

Sulfate  de  plomb 

0,08723 

Adde  borique. 

0,337A8 

Sulfote  de  chaux 

0,19656 

Oxyde  de  fer  magnétique  .  . 

1,16780 

Sulfate  de  magnésie 

0,33150 
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Gbroinatc  de  potasse 

0,18500 

Bichromate  de  potasse.  •  .  . 

0,18937 

Borate  de  potasse  ...... 

0,21975 

Borate  de  soude 

0,23823 

Borate  de  plomb. 

0,11609 

Borate  de  potasse 

0,20678 

Borate  de  soude 

0,25709 

Borate  de  plomb. 

0,09066 

Carbonate  de  potasse  .... 

0,21623 

Carbonate  de  soude 

0,27275 

Carbonate  de  chaux  {t 

d'fslandc) 0,20858 

Aragonile 0,20850 

Marbre  saccharolde  gris.  .  .  0,20989 

Craie  blanche 0,21685 

Carbonate  de  baryte 0,11038 

Carbonate  de  strontiane .  •  •  0,16683 

Carbonate  de  fer.  .  .  •  .  .. .  0,1936^ 

Carbonate  de  plomb.  •  .  •  •  0,08596 

Dolomie.  .  • 0,21763 

A  ces  nombres  nous  en  ajouterons  d'autres  qui  peuvent  être  utiles  dans 
les  applications. 


Chaux  vive 

Huile  d'olive 

Acide  sulfurique  (densité  1,87) 

Acide  nitrique  (densité  1,30) 

Vinaigre. 

Acide  hydrochlorîque 

Alcool  (densité  0,81  ) 

Alcool  (densité  0,793) 

Élher  sulfurique  (densité  0,76) 

Élher  sulfurique  (densité  0,715) 

Essence  de  térébenthine  (densité  0,872). 

Bois  de  pin 

Bois  de  chêne 

Bois  de  poirier 

Flint-glass. 

Chlorure  de  sodium 

Fer  de  0  à  100 

Fer  de  0  à  200 

Fer  de  0  à  300 

Fer  de  0  à  350 % 

Glace  et  neige 
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Laplace 

et 
Lavobier. 


Dalton. 

Despretz. 
Mayer. 

Dalton. 

Petit 

et 

Dulong. 

Dcsains. 


On  doit  à  M.  Mitscherlich  une  loi  qui  est  quelquefois  d*im  grand  se- 
cours pour  la  détermination  des  équivalents  :  c'est  la  loi  de  Yisomor^ 
phisme, 

Gay-Lussac  avait  reconnu  que  Talun  à  base  de  potasse  et  Talun  à  base 
d'ammoniaque  cristallisent  ensemble  sans  que  la  forme  de  leurs  cristaux 
soit  altérée,  et  qu'en  portant  alternativement  un  cristal  d'alun  dans  Tune 
et  dans  l'autre  des  dissolutions  de  ces  deux  sels,  le  cristal  continue  à 
grossir  sans  éprouver  de  modification  dans  sa  forme. 

Beudant  publia  dans  le  même  temps  plusieurs  observations  consta- 
tant des  phénomènes  du  même  ordre. 
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M.  Mitscherlich  examina  plus  tard  la  composition  et  la  forme  cristal- 
line d'un  grand  nombre  de  corps,  et  établit  la  loi  de  Yismnorphisme,  qui 
peut  être  formulée  ainsi  : 

Les  corps  isomorpf^s  sont  ceux  qui  cristallisent  de  la  même  manière  et 
qui  peuvent  se  remplacer  dans  un  même  cristal  ^  sans  en  modifier  la  forme 
fondamentale,  bien  que  les  angles  éprouvent  de  légères  altérations  dans  leurs 
valeurs. 

Les  composés  isomorphes  ont  une  composition  chimique  semblable^  et  sont 
en  général  formés  du  même  nombre  d^ équivalents. 

On  comprendra  maintenant  comment  la  considération  de  Tisomor- 
phisme  est  employée  pour  déterminer  les  équivalents  de  certains  corps. 
Suppos(ms,  en  effet,  qu'il  s'agisse  de  fixer  la  formule  de  Valumine,  c'est- 
à-dire  de  trouver  le  nombre  d'équivalents  d'oxygène  et  d'aluminium 
contenu  dans  cet  oxyde. 

L'aliunine  est  isomorphe  avec  le  sesqui- oxyde  de  fer,  dont  la 
f(^mule,  déterminée  par  d'autres  considérations,  est  FeH)'.  On  doit 
donc  considérer  ces  deux  oxydes  comme  présentant  une  composi- 
tion analogue,  et  regarder  l'alumine  comme  formée  de  2  équivalents 
de  métal  et  Z  équivalents  d'oxygène;  aussi  lui  donne-t-on  la  formule 
AIW. 

Il  sera  ensuite  facile  de  déduire,  par  une  simple  proportion,  Téquiva- 
lent  de  l'aluminium  de  l'analyse  de  l'alumine  et  de  la  formule  précé- 
dente. 

Dans  l'alun  ordinaire,  qui  est  un  sulfate  double  de  potasse  et  d'alu- 
mine, on  peut  remplacer  l'aluminium  par  du  fer,  du  manganèse  ou  du 
chrdme,  sans  changer  le  rapport  des  éléments  de  ce  sel  ni  sa  forme  cris- 
talline, et  l'on  en  conclut  que  la  constitution  des  aluns  de  fer,  de  man- 
ganèse, de  chrome,  est  la  môme.  Si  donc  on  connaît  la  formule  de  l'un 
des  oxydes  qui  forment  de  l'alun  en  s'unissant  à  l'acide  sulfurique  et  au 
sulfate  de  potasse,  on  en  peut  conclure  que  les  formules  des  trois  autres 
oxydes  sont  semblables.  Aussi  tous  les  chimistes  s'accordent-ils  à  con- 
sidérer les  quatre  oxydes  précédents  comme  formés  de  2  équivalents  de 
métal  et  de  3  équivalents  d'oxygène.  Ces  formules  étant  une  fois  établies, 
les  analyses  des  oxydes  permettent  de  calculer  les  équivalents  des  mé- 
taux qu'ils  contiennent. 

Toutefois,  les  corps  qui  a&ctent  la  même  forme  n'ont  pas  toujours 
une  constitution  semblable,  et  il  existe  quelques  substances  de  composi- 
tion diflférente  qui  cristallisent  de  la  même  manière.  Ainsi  l'azotate  de 
potasse,  l'azotate  de  chaux,  le  carbonate  de  chaux,  présentent  les  mêmes 
formes  cristallines. 

Enfin  certains  corps  pouvant,  comme  le  carbonate  de  chaux,  Tacide 
arsàiieux,  l'oxyde  d'antimoine,  etc.,  affecter  deux  ou  plusieurs  formes 
inomipatibles,  ce  qui  constitue  le  dimorphismc^  on  ne  saurait  nier  que  les 
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inductions  relatives  à  la  constitution  des  corps,  tirées  de  leur  forme  cris- 
talline, n'aient  perdu  une  partie  de  leur  importance. 

MlTBMllIIlAfHRI  ft68  éotIVAtENTS  DfiS  ClOfePS  tÊUPVÊSé 

On  a  vu  que  Ton  peut  flier  les  équivalents  de  certains  corps  simples, 
des  métaux  par  exemple,  en  évaluant  les  quantités  pondérales  de  ces 
corps  qui  peuvent  se  remplacer  mutuellement  dans  les  combinaisons 
salines  sans  altérer  leur  neutralité. 

Il  existe  encore  d'autres  méthodes  pour  déterminer  les  équivalents  des 
corps  simples  : 

L*expérience  a  démontré  que  100  parties  d'oxygène  forment  des  oxydes 
avec  les  quantités  suivantes  de  différents  n^étaux  : 

100  d'oxygène  +  1349  d'argent  ===  Toxyde  d'argertlj 
500       —       4"   ^^^  de  calciom  =  la  chaut  ; 
100        -^       4^   15S  magnésinm  ±=  la  magnésie  ; 
fOO       —       4*  A^  potassium  =>£  la  potasse; 
100       —       4-868  baryum  =:=  la  bûytQ; 
100       —       +  129/i  plomb  «  Toxyde  de  plomb. 

En  cherchant  la  quantité  de  soufre  nécessaire  pour  former  un  sulfure 
avec  l'un  de  ces  métaux,  avec  1349  d'argent,  par  exemple,  on  voit  qu'il 
en  faut  300. 

Ces  200  parties  de  soufre  s'uniront  également  à  : 

S50  de  calcium  pour  produire  le  sulfuré  de  calcium  ; 
15S  de  magnésium        —  —      de  magnésliun  ; 

489  de  potassium  —  —       de  potassium; 

868  de  baryum  —  —       de  baryum. 

On  en  conclut  que  les  quantités  des  divers  métaux  qui  s'imissent  h 
100  parties  d'oxygène  sont  les  n>émes  que  celks  qui  se  combinent  avec 
200  parties  de  soufre,  pour  produire  des  séries  parallèles  d'oxydes  ot  de 
sulfures  métalliques. 
L'équivalent  de  l'oxygène  étant  lOO,  celtjd  du  soufre  sera  donc  200« 
On  déterminerait  do  la  môme  manière  les  équivalents  du  chlore,  du 
brome,  de  l'iode  : 

1^49  d'argent  prennent  443  de  chlore  pour  se  changer  en  ehlortïTe, 
1000  de  brome  et  1586  d'iode  pour  produire  le  bromure  et  Viodure  d'ar- 
gent. 

Ces  mêmes  quantités  de  chlore,  de  brômC)  d'iode^  se  combinent  égftto- 
ment  avec  : 

158  de  magnésium  i 
489  de  potassiam  ; 
8Ô8  de  baryum; 
1294  de  plomb. 
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Pour  remplace^  100  d'oxygène,  il  faut  donc  &&3  de  chlore,  1000  de 
brome,  1586  d'iode. 

Ces  quantités  s'équivalent  dans  les  combinaisons  chimiques  ;  elles 
représentent  les  équiwUenis  de  chlore,  de  brdme,  d'iode. 

On  peut  donc  dire  d'une  manière  générale  que  les  équivalents  des 
métalloïdes  sont  les  quantités  pondérales  de  ces  corps  qui  peuvent  rem- 
placer 100  parties  d'oxygène  dans  les  combinaisons.  Ce  ncmibre  100  a  été 
choisi  arbitrairement  pour  représenter  Téquivalent  de  l'oxygène  ;  on  s'eti 
sert  comme  d'une  unité  à  laquelle  on  rapporte  les  équivalents  de  tous  les 
autres  corps. 

On  déterminera  les  équivalents  des  métaux  en  appréciant  par  l'analyse 
les  quantités  pondérales  des  métaux  qui  se  combinent^  avec  lOO  d'oxy- 
gène, liUZ  de  chlore,  200  de  soufre,  etc.,  pour  former  des  oxydes,  des 
chlorures,  des  sulfures. 

On  peut  donc  obtenir,  à  l'aide  de  la  méUiode  que  nous  venons  d'indi- 
quer, un  certain  nombre  d'équivalents  de  corps  shnples,  et  former  le 
Uibleau  suivant  : 


nous. 

8YMB0UI. 

POIM  DS  L'iQUiVALBNT. 

Oxygène. 

0. 

100 

Soufre, 

s. 

200 

cailore, 

a 

ÛÛ3 

Brome. 

Br. 

1000 

Iode. 

î. 

1586 

Argent* 

Afr 

idA9 

CakUmb 

Ga. 

950 

PotasBlom* 

K. 

m 

Baryum. 

Ba. 

858 

PlonO). 

Pb, 

1294 

Si  les  corps  simples  ne  se  combinaient  entre  eux  qu'en  une  seule  pro* 
portion,  ces  combinaisons  se  feraient  d'équivalents  à  équivalents,  et  il 
suffirait^  pour  déterminer  les  valeurs  numériques  des  équivalents,  d'ap- 
précier les  quantités  pondérales  des  corps  qui  se  remplacent  mutuelle- 
ment dans  les  divers  composés* 

Mais  les  corps  s'unissant  en  plusieurs  prq)ortioni,  1  équivalent  d*un 
corps  sknple  peut  être  remplacé  dans  une  combinaison  par  2  ou  un  plus 
grand  nombre  d'équivalents  d'un  autre  corps  simple.  Aimi,  l'équivalent 
d'oxygène  contenu  dans  la  potasse  KO  sera  remplacé  par  1,  2,  3,  &, 
5  équivalents  de  soufre  pour  former  les  différents  sulfures  de  potassium. 

On  est  convenu  alors  de  prendre  pour  équivalent  d'un  corps  la  quan- 
tité pondérale  de  ce  corps  qui  s'unit  à  1  équivalent,  c'est^-dire  à 
iOO  d'oxygène  pour  produife  le  premier  degré  d'oxydation.  Si  l'on  se 
propose  de  déterminer  l'équivalent  d'un  corps  en  partant  d'un  composé 
q«i  n'est  pas  un  oxyd»,  on  prend)  pour  équivalent  du  corps,  la  quantité 
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pondérale  qui  peut  remplacer  100  d'oxygène  pour  former  le  premier 
degré  de  combinaison. 

Ainsi,  la  quantité  de  soufre  qui  forme,  avec  le  potassium,  le  premier 
sulfure  de  potassium  étant  200,  ce  «ombre  exprime  Téquivaient  du 
soufre. 

L*eau,  étant  le  premier  degré  d  oxydation  de  Thydrogène,  est  consi- 
dérée comnie  formée  de  1  équivalent  d'hydrogène  et  de  1  équivalent 
d'oxygène.  Sa  formule  est  HO. 

100  parties  d'eau  contiennent  88,889  d'oxygène,  et  11,111  d'hydrogène. 

Cette  composition  donne  l'équivalent  de  l'hydrogène,  qui  est  repré- 
senté par  le  poids  mémo  de  cet  élément  uni  dans  l'eau  à  100  d'oxygène. 

On  pose  donc  la  proportion  suivante  : 

88,889  :  11,111  ::  100  :  a>. 
X  ==  12,50. 

12,50estdonc  la  quantité  d'hydrogène  qui  s'unit  à  1 00  d'oxygène  pour 
produire  Teau,  et  représente  l'équivalent  de  l'hydrogène. 

L'oxyde  de  zinc  contient  80,26  de  ce  métal,  et  19,74  d'oxygène.  On  le 
considère  comme  formé  d'un  équivalent  de  chaque  élément,  et  on  lui 
donne  la  formule  ZnO.  L'équivalent  du  zinc  se  déduit  donc  de  la  propor- 
tion suivante  : 

19,74  :  80,26  ::  loo  :  ce. 
X  =a=  /i06,5. 

La  détermination  de  l'équivalent  d'un  corps  tirée  de  son  premier  degré 
de  ccMnbinaison  avec  l'oxygène  peut  présenter  certaines  difficultés  que 
nous  allons  indiquer. 

Tel  oxyde,  considéré  dans  Tétat  actuel  de  la  science  comme  le  premier 
degré  de  combinaison  d'un  métal  avec  l'oxygène ,  deviendrait  le  second 
oxydé  dans  le  cas  où  l'on  découvrirait  un  oxyde  moins  oxygéné  que  celui 
qui  a  servi  à  la  détermination  de  l'équivalent  du  métal. 

Ainsi  l'oxyde  d'argent,  qu'on  obtient  en  dissolvant  l'argent  dans  l'acide 
azotique  et  précipitant  la  dissolution  par  la  potasse,  a  été  longtemps  con- 
sidéré comme  le  premier  degré  d'oxydation  de  l'argent  et  a  pu  servir  d'a- 
bord à  la  détermination  de  l'équivalent  de  ce  métal. 

Cet  oxyde  AgO  est  formé  de  6,89  d'oxygène  et  de  93,11  d'argent,  d'où 
l'on  a  déduit  l'équivalent  de  l'argent  par  la  proportion  suivante  : 

6,90  :  93,10  ::  lOO  :  œ. 
œ  =  1349. 

Mais  M.  Wœhler  a  trouvé  un  nouveau  degré  d'oxydation  de  l'argent 
moins  élevé  que  le  précédent,  et  formé  de  3,574  d'oxygène  et  de  96,426 
d'argent. 

Pour  déduire  l'équivalent  de  l'argent  de  son  premier  degré  d'oxyda- 


Digitized 


by  Google 


ÉQUIVALENTS  CUIMIQLES.  33 

tioi),  il  faudrait  chauger  l'équivalent  13^9,  et,  en  se  fondant  sur  Fanalyse 
de  Toxyde  de  M.  Wœhler,  Téquivalent  de  l'argent  serait  donné  par  la 
proportion  suivante  : 

3,574  :  96,/i26  ::  iOO  :  x; 
d*où  X  ==  2698,26. 

L'oxyde  d'argent  de  M.  Wœhler  serait  donc  représenté  par  la  foimule 
AgO(Ag=2698,26). 

Il  faudrait  alors  changer  la  formule  donnée  à  Toxyde  d'argent  ordi- 
naire, et  l'équivalent  13(i9  de  l'argent  qui  en  avait  été  déduit. 

Cet  équivalent  deviendrait  13^9  x  2  =  2698.  Ce  nombre  exprime  la 
quantité  de  métal  qui  s'unit  à  200  d'oxygène  pour  produire  l'oxyde  ordi- 
naire; les  deux  oxydes  d'argent  seraient  donc  représentés  par  les  for- 
mules suivantes  : 

AgO  =  soos^xyde  de  M.  Wœhler. 
AgO^  =  oxyde  ordinaire. 

Ainsi,  en  déduisant  rigoureusement  les  équivalents  des  métaux  des 
premiers  degrés  de  combinaison  de  ces  oxydes  avec  l'oxygène,  on  serait 
exposé  à  modifier  ces  équivalents,  s'il  arrivait  que  les  découvertes  ulté- 
rieures fissent  connaître  desoxydes  moins  oxygénés  que  ceux  qui  ont  été 
considérés  jusqu'alors  comme  des  protoxydes. 

De  plus,  on  serait  conduit  à  donner  aux  oxydes  des  formules  qui  ne 
représenteraient  pas  leurs  équivalents,  c'est-à-dire  les  quantités  de  ces 
oxydes  qui  entrent  dans  les  combinaisons.  Ainsi  AgO*  (l'argent  étant 
représenté  par  2698)  exigerait  pour  sa  saturation  500  x  2  d'acide  sulfu- 
rique  ou  675  X  2  d'acide  azotique  :  on  sait  que  les  bases  ordinaires  se 
combinent  seulement  avec  500  d'acide  sulfurique  et  675  d'acide  azotique 
pour  former  des  sels  neutres. 

Ce  que  nous  venons  de  dire  pour  l'argent  est  applicable  à  d'autres  mé- 
taux :  amsi,  les  équivalents  du  plomb,  du  cuivre  et  du  mercure  ont  été 
déduits  du  second  degré  de  combinaison  de  ces  métaux  avec  l'oxygène  ; 
on  a  représenté  les  protoxydes  par  les  formules  Pb*0  —  CuH)  —  Hg*0,  et 
les  deutoxydes  par  PbO—  CuO — HgO. 

Les  protoxydes  AgH),  PbH),  CuH),  HgH),  se  dédoublant  facilement  en 
métaux  et  en  deutoxydes,  peuvent  être  regardés  commodes  sous-oxydes  : 
les  équivalents  des  métaux  qu'ils  contiennent  ont  donc  été  tirés  du 
second  degré  d'oxydation. 

Pour  achever  de  démontrer  que  le  premier  degré  de  combinaison  d'un 
corps  avec  l'oxygène  ne  peut  pas  ser>'ir,  dans  tous  les  cas,  à  déterminer 
l'équivalent  de  ce  corps,  nous  prendrons  un  exemple  dans  lequel  ce  mode 
de  détermination  conduirait  à  un  résultat  inadmissible,  puisqu'il  tendrait 
à  éloigner  deux  corps,  le  chlore  et  l'iode,  qui  se  rapprochent  par  toutes 
les  analogies  chimiques. 

I.  3 
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Le  premior  degré  de  combinaison  du  chlore  avec  Toxygène  est  Tacide 
hypochloreux  CIO.  Cet  acide  contient  18,408  d'oxygène  et  81,592  de 
chlore  ;  on  déduit  de  là  Téquivalent  du  chlore  par  la  prq[K>rtion  suivante  : 


18,408 

:     81,592     ::       lOO 

Oxygèac.  * 

'  Chlore.            Équival.  de 
l'oxygène. 

X  =  443. 

CD. 


L*acide  iodique,  considéré  comme  le  premier  degi'é  de  combuiaison  de 
l'iode  avec  l'oxygène,  se  trouverait  représenté  par  la  formule  10. 

L'analyse  démontre  que  cet  acide  contient  23,969  d'oxygène  et  76,031 
d'iode. 

On  déduirait  donc  l'équivalent  de  l'iode  de  la  proportion  suivante  : 

23i969  :  76,031  ::  100  :  ar. 
X  =  317,20. 

Le  chlore  et  l'iode  produisent,  avec  l'hydrogène,  deux  hydracides  qui 
ont  entre  eux  une  grande  analogie  et  que  l'on  doit  représenter  par  des 
formules  correspondantes. 

L'acide  chlorhydrique  étant  formé  de  1  èjuivalent  d'hydrogène  =  12,50 
et  de  1  équivalent  de  chlore =443,20,  et  représenté  par  la  formule  HCl, 
on  doit  présumer  que  l'acide  iodhydrique  aura  aussi  pour  formule  HI. 

Cependant  l'analyse  démontre  que  l'acide  iodhydrique  est  formé  de 
12,50  d'hydrogène  et  de  1586,00  d'iode.  Or,  1586,00  est  un  nombre  cinq 
fois  plus  considérable  que  31 7,20  représentant  par  hypothèse  l'équivalent 
de  l'iode. 

L'acide  iodhydrique  aurait  donc  pour  formule  HI^  Cette  formule  s'é- 
loigne complètement  de  la  formule  HCl,  qui  représente  l'acide  chlorhy- 
drique. 

Dims  cette  hypothèse,  les  iodures  seraient  représentés  par  MP,  tandis 
que  les  chlorures  ont  poiu*  formule  générale  MCI. 

Pour  rétablir  l'analogie  qui  doit  exister  entre  les  formules  représentant 
des  composés  correspondant  dans  la  série  de  l'iode  et  dans  celle  du  chlore, 
il  a  suffi  d'admettre  que  l'acide  iodique,  se  rapprochant  par  toutes  ses 
propriétés  de  l'acide  chlorlque  et  se  produisant  dans  les  mêmes  circon- 
stances, présente  la  môme  composition  :  l'acide  chlorique  étant  représenté 
par  la  formule  ClOS  l'acide  iodique  sera  10^. 

L'équivalent  de  l'iode  sera  déduit  alors  de  la  propoitlon  suivante  < 

23,969  :  76,031  ::  600  :  X. 
X  =  1586. 

On  aui*ait  pu  aussi  tirer  l'équivalent  de  l'iode  des  analyses  de  l'acide) 
Iodhydrique  et  de  l'iodure  de  potassium,  en  considérant  comme  équiva^ 
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lent  de  l'iode  la  quautité  de  ce  métalloïde  qui  se  combuie  avec  12,50 
d'hydrogène  pour  former  l'acide  iodhydrique  ou  avec  490  de  potassium 
pour  former  Tiodure  de  potassium  :  on  aurait  également  trouvé  le 
nombre  1586. 

En  prenant  pour  équivalent  de  Tiode  le  nombre  1586,  l'acide  iodhy- 
drique est  représenté  par  HI  ;  la  formule  générale  des  iodures  est  ML  Ces 
composés  correspondent  à  l'acide  chlorhydrique  HCl  et  aux  chlorures  MCI . 

Ainsi,  pour  obtenir  un  équivalent  de  l'iode  répondant  aux  analogies 
qui  existent  entre  ce  métalloïde  et  le  chlore,  il  a  fallu  supposer  que  l'acide 
iodique  correspondait  à  l'acide  chlorique  et  formait  le  cinquième  degré 
de  combinaison  de  l'iode  avec  l'oxygène,  représenté  par  la  formule  10*. 

Cette  hypothèse  permettait  de  croire  que  l'on  découvrirait  bientôt  des 
combinaisons  d'iode  et  d'oxygène  représentées  parles  formules  10 — ^lO'-^ 
10^ — 10* — 10^ — 10'  complétant  l'analogie  qui  doit  exister  entre  les  com- 
binaisons oxygénées  du  chlore  et  celles  de  l'iode. 

Cette  prévision  s'est  déjà  confirmée  en  partie  :  on  connaît  un  acide 
hepta-iodique  10'  et  deux  autres  acides  lO'— 10*  dont  l'existence  a  été 
signalée  par  M.  Millon. 

Avant  de  déduire  les  équivalents  de  l'analyse  des  corps  composés,  on 
doit  donc  chercher  à  déterminer  leur  formule. 

La  formule  d'un  corps  se  fixe  en  général  à  l'aide  des  analogies  chimi- 
ques ou  de  considérations  déduites  des  lois  de  l'isomorphisme. 

Le  mode  de  détermination  de  l'équivalent  de  l'aluminium  que  nous 
choisirons  pour  exemple  indique  tout  le  parti  que  l'on  peut  tirer  de  l'iso- 
morphisme. 

Gay-Lussac,  considérant  l'alumine  comme  le  premier  degré  de  com- 
binaison de  l'aluminium  avec  l'oxygène,  a  donné  d'abord  à  cette  base  la 
formule  AlO  ;  il  déduisait  de  cette  formule  l'équivalent  de  l'aluminium 
représenté  par  le  nombre  113,95  : 

46,7^  :  53,26  ::  100  :  x. 

QoanUlé  d'oxygène  cootenm    Quantité  d'aUtnininm  eonleoue 
(bns  i  00  part,  d'alumine.  dans  \  00  part»  d*aluinine. 

œ  =*  113,95. 

H  fut  ensuite  prouvé  que  Talumine  est  isomorphe  avec  l'oxyde  de  fer 
PeK)*,  composé  dont  la  formule  est  établie  par  d'autres  considérations; 
d'après  la  loi  de  l'isomorphisme,  on  donna  donc  à  l'alumine  la  formule 
AIW. 

On  dut  changer  alors  Téquivalent  de  l'aluminium  et  le  déduire  de  la 
proportion  suivante  : 

46,76  :  53,26  *:  300  :  Xi 
03  »  3Àl,85i 
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Leiioiiil>re34i,85  représentant  2  équivalents  d'aluminium,  l'équivalent 
de  l'aluminium  est  170,92. 

Ce  dernier  équivalent  a  été  définitivement  adopté  par  les  chimistes. 

Le  rapport  que  Ton  observe  dans  les  oxysels  entre  l'oxygène  de  la  base 
et  l'oxygène  de  l'acide  peut  servir  aussi  à  déterminer  la  formule  équiva- 
lente d'mi  composé. 

Ainsi,  le  sesqui-oxyde  de  chrome  et  l'acide  chromique  contiennent  pour 
la  même  quantité  de  métal  des  quantités  d'oxygène  qui  sont  entre  elles 
comme  les  nombres  1  et  2.  Il  semblerait  qu'on  pût  en  conclure  que  les 
formules  de  ces  deux  composés  sont  CrO  et  CrO^  :  mais  dans  les  chro- 
mâtes la  quantité  d'oxygène  de  l'acide  chromique  est  triple  de  celle  de 
la  base;  on  représente  alors  l'acide  chromique  par  la  fonnule  CrO^, 
l'oxyde  de  chrome  devient  Cr^^,  et  cette  formule  de  l'oxyde  de  chrome 
s'accorde  avec  celle  qui  est  déduite  de  l'isomorphisme  de  cet  oxyde  avec 
le  sesqui-oxyde  de  fer. 

Avant  de  passer  à  la  détermination  nmnérique  des  équivalents  des 
principaux  corps  simples,  nous  résumerons  pour  plus  de  clarté  en  quel- 
ques propositions  séparées,  les  généralités  qui  viennent  d'étrp  exposées 
sur  la  théorie  des  équivalents. 

I.  Par  les  expériences  de  Wenzel,  de  Richter^  de  Dalton,  de  Wollaston 
et  de  Gay-Lussac,  il  a  été  démontré  que  les  corps  ne  se  combinent  pas 
entre  eux  en  toutes  proportions,  mais  que  les  combinaisons  chimiques 
ont  lieu  entre  des  masses  constantes  qui  s'ajoutent  les  unes  aux  autres, 
dans  des  proportions  toujours  simples,  et  qui  peuvent  se  remplacer 
mutuellement  dans  les  divers  composés.  On  a  donné  le  nom  dVjMi- 
valetUSy  ou  nombres  proportionnels,  aux  quantités  pondérales  des  diffé- 
rents corps  qui  se  substituent  les  unes  aux  autres  dans  les  ccnnbi- 
naisons. 

IL  L'équivalent  de  l'oxygène  ayant  été  arbitrairement  représenté  par 
le  nombre  100,  on  appelle  équivalent  d'un  corps  la  quantité  pondérale 
de  ce  corps  qui  peut  remplacer  100  d'oxygène  dans  les  combinaisons. 

III.  L'équivalent  d'un  corps  simple  se  déteiininerait  facilement  si  ce 
corps  ne  se  combinait  avec  l'oxygène  qu'en  une  seule  proportion;  il 
suffirait  de  faire  l'analyse  de  cette  combinaison  et  de  fixer  par  une 
simple  proportion  la  quantité  du  corps  qui  se  combine  avec  100  d'oxy- 
gène. Mais  les  corps  simples  forment  généralement  plusieurs  composés 
oxygénés. 

Les  équivalents  se  déduisent  alors  le  plus  souvent  du  premier  degi'é  de 
combinaison  avec  l'oxygène  ou  de  la  combinaison  qui  présente  le  plus  de 
fixité. 

IV.  La  première  combinaison  d*un  corps  avec  l'oxygène  n'est  pas  tou- 
jours connue  :  ainsi  pour  l'aluminium,  l'oxyde  AlO  n'a  pas  encore  été 
obtenu  ;  on  ne  connaît  jusqu'à  présent  que  A1K)1 
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Il  faut  donc  déterminer  d'abord  la  formule  des  composés  qui  peuvent 
servir  à  fixer  les  équivalents. 

On  est  guidé  dans  le  choix  de  ces  formules  par  la  loi  de  Tisomorphisme 
et  l'analogie  existant  entre  certains  corps  simples  qui  doit  se  retrouver 
dans  leurs  combinaisons. 

V.  Les  composés  oxygénés  ne  servent  pas  seuls  à  fixer  les  équiva- 
lents. On  comprend  que  les  équivalents  du  chlore,  de  Thydrogène,  du 
soufre,  etc.,  une  fois  déterminés,  pourront  serxlr  à  fixer  ceux  des  autres 
corps. 

En  effet,  la  quantité  de  potassium  qui  se  combine  avec  1  équivalent 
de  chlore  pour  former  le  chlorure  de  potassium,  étant  précisément  celle 
qui  s'unit  à  100  d'oxygène  pour  produire  l'oxyde  de  potassium  (potasse), 
l'analyse  du  chlorure  de  potassium  peut  servir  à  fixer  l'équivalent  du 
potassium. 

La  détennination  d'un  équivalent  au  moyen  d'un  chlorure  est  souvent 
préférable  à  celle  que  donnerait  l'analyse  d'un  oxyde,  parce  qu'un  chlo- 
rure s'analyse  plus  exactement  qu'un  oxyde. 

Ainsi,  dans  l'exemple  qui  vient  d'être  cité,  on  peut,  au  moyen  de  l'ana- 
lyse du  chlorure  de  potassium,  déterminer  la  composition  de  la  potasse 
beaucoup  plus  facilement  qu'en  opérant  directement  sur  cette  base  pour 
en  séparer  les  éléments  ou  en  brûlant  dans  l'oxygène  un  poids  connu  de 
potassium. 

La  réaction  de  l'acide  chlorhydrique  HCl  sur  la  potasse  KO  donne 
naissance  à  de  l'eau  et  à  du  chlorure  de  potassium  :  HCl  +  KO=HO + KCl . 

Il  est  donc  évident  que  le  chlorure  de  potassium  correspond  à  l'oxyde 
de  potassium  ;  en  d'autres  termes,  que  1  équivalent  de  chlore  remplace 
1  équivalent  d'oxygène  :  si  donc  on  trouve  que  490  parties  de  potas- 
sium s'unissent  à  443  parties  de  chlore,  on  démontre  par  cela  mémo 
que  ces  490  parties  de  potassium  s'unissent  à  100  d'oxygène  pour 
produire  la  potasse,  car  443  parties  de  chlore  sont  l'équivalent  de  100 
d'oxygène. 

É^nlfaleat  «c  l*li7«r«f èBC. 

L'équivalent  de  l'hydrogène  a  été  déduit  par  Berzelius  et  Dulong  de 
deux  séries  d'expériences  qui  les  ont  conduits  à  des  résultats  presque 
identiques. 

Berzelius  et  Dulong  ont  d'abord  déterminé  la  composition  de  l'eau  en 
partant  de  la  densité  des  gaz  qui  la  constituent. 

La  vapeur  aqueuse  est  formée  de  2  volumes  d'hydrogène  et  de  1  volume 
d'oxygène;  la  densité  du  premier  gaz  fut  prise  égale  à  0,0688  et  celle  du 
second  à  1,1026;  les  poids  de  ces  deux  gaz  qui  constituent  l'eau  sont 
représentés  par  0,0688  X  2  =  0,1376  et  1,1026;  ces  deux  nombres  sortt 
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entre  eux  comme  les  équivalents  de  Foxygène  et  de  l'hydrogène.  On  aura 
donc  ce  dernier  équivalent  par  la  proportion  suivante*: 
1,1026  :  0,1376  ::  loo  :  x. 
X  sa  i%m. 

Dans  la  seconde  série  d'expériences,  la  détermination  de  l'équivalent 
de  l'hydrogène  repose,  non  plus  sur  la  comparaison  des  densités  de 
l'oxygène  et  de  l'hydrogène,  mais  sur  la  synthèse  de  l'eau. 

Berzelius  et  Dulong  chauffaient  un  poids  connu  d'oxyde  de  cuivre  dans 
un  cx)urant  d'hydrogène,  et  comparaient  la  perte  d'oxygène  qu'éprouvait 
cet  oxyde  avec  la  quantité  d'eau  formée  :  l'eau  était  recueillie  sur  du 
chlorure  de  calcium. 

Il  est*  résulté  de  ces  expériences  que  l'eau  est  formée  de  100  parties 
d'oxygène  et  de  12,48  d'hydrogène  :  Berzelius  et  Dulong  ont  donc  consi- 
déré le  nombre  12, 48  comme  représentant  l'équivalent  de  l'hydrogène. 

Dans  le  courant  de  Tannée  1842,  M.  Dumas  détermina  de  nouveau  la 
composition  de  l'eau;  do  nombreuses  expériences  l'ont  conduite  consi- 
dérer l'eau  comme  formée  de  100  d'oxygène  et  de  12,50  d'hydrogène. 

Nous  adopterons  avec  la  plupart  des  chimistes  le  nombre  12,50  pour 
l'équivalent  de  l'hydrogène. 

Équlfalenc  ëe  Taioce. 

Les  expériences  récentes  de  MM.  Dumas  et  Boussingault,  celles  de 
M.  Regnault  sur  la  densité  de  l'oxygène  et  celle  de  l'azote,  ont  établi  pour 
l'équivalent  de  l'azote  un  nombre  plus  faible  que  celui  (pi'on  admettait 
autrefois. 

M.  Svanberg,  partant  de  l'analyse  de  l'azotate  de  plomb  et  de  l'équiva- 
lent du  plomb  déterminé  avec  exactitude,  a  trouvé  pour  l'équivalent  de 
l'azote  le  nombre  174,38. 

M.  Marignac,  déterminant  le  poids  de  l'azotate  d'argent  produit  par  un 
poids  connu  de  ce  métal,  a  été  conduit  au  nombre  175  pour  Téquivalent 
de  l'azote. 

D'après  M.  Marignac,  100  parties  d'argent  produisent  157,454  d'azo- 
tate :  en  considérant  l'équivalent  de  l'argent  1349,01  comme  exactement 
établi  par  d'autres  expériences,  on  arrive  à  l'équivalent  de  l'azote  par  la 
proportion  suivante  : 

100  :  157,454  ::  1349,01  :  cr« 
X  =  212!i,07. 

On  voit  que  1  équivalent  d'argent  Ag  pesant  1349,01,  donne  1  équi- 
valent d'azotate  d'argent  AgO,  AzO^  pesant  2124,07. 

Si  de  ce  nombre  on  retranche  l'équivalent  d'argent  et  les  6  équivalents 
d'oxygène,  le  reste  175,06  sera  l'équivalent  de  l'azote. 

On  a  aussi  apprécié  l'équivalent  de  l'azote  en  évaluant  la  quantité 
d'ni'gent  que  précipite  un  poids  connu  de  sel  ammoniac. 
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L*équation  AsH^  HCl  +  AgO,  AïO^  >»  AtH^  M0\  HO  +  AgCl  montre 
que  1  équivalent  de  sel  ammoniac  précipite  1  équivalent  d'argent  à 
l'état  de  chlorure. 

En  admettant  que  les  équivalents  du  chlore  ^43,20,  de  Fhydrogëne 
12,50,  et  de  Targent  1349,01,  sont  déterminés  avec  exactitude,  il  suffit, 
pour  calculer  la  valeur  de  Az,  de  savoir  que  100  parties  d'argent  sont 
précipitées  par  49,537  de  chlorhydrate  d'ammoniaque. 

On  a  réquation 

100  :  49,537  ::  1349,01  :  x. 
X  =  668,26. 

En  retrancliant  de  ce  nombre,  qui  représente  1  équivalent  de  chlorhy- 
drate d'ammoniaque,  4  équivalents  d'hydrogène  =  50,  et  1  équivalent  de 
chlore  se  443,20  ;  le  reste  175,06  représente  le  nombre  proportionnel  de 
l'azote.  (Pelouze.) 

Dans  d'autres  expériences,  M.  Marignac  cherchait  le  poids  de  chlorure 
de  potassium  qu'il  fallait  employer  pour  précipiter  une  quantité  connue 
d'azotate  d'argent.  Il  a  constaté  que  100  parties  de  chlorure  de  potassium 
précipitent  227,986  parties  d'azotate  d'argent.  Il  en  a  déduit  pour  l'équi- 
valent de  l'azote  le  nombre  175,370. 

M.  Th.  Anderson  s'est  hvré  à  quelques  recherches  sur  l'équivalent  de 
l'azote  en  décomposant  l'azotate  de  plomb  par  la  chaleur.  Il  a  obt^u 
pour  l'équivalent  de  l'azote ,  comme  moyenne  de  plusieurs  expériences , 
le  nombre  174,4074. 

I^alfâltttt  ém  tlilore  «  ém  wUkêêlmm  cl  «•  Vmrgtmu 

On  détermine  les  équivalents  du  chlore,  du  potassium  et  de  l'argent 
en  évaluant  : 

1*  Le  poids  du  chlorure  de  potassium  laissé  par  la  calcination  du 
chlorate  ou  du  perchlorate  de  potasse  ; 

2'  Le  poids  du  chlorure  de  potassium  nécessaire  pour  précipiter 
jlOO  parties  d'argent  ; 

3*  Le  poids  du  chlorure  d'argent  produit  par  100  parties  de  chlorure 
de  potassium. 

Le  chlorate  de  potasse  a  pour  formule  K0,C10*,  et  le  perchlorate 
K0,C10». 

En  calcinant  l'un  ou  l'autre  de  ces  deux  sels,  on  le  dédouble  en 
oxygène  et  en  chlorure  de  potassium.  Il  est  évident  que  le  premier  sel 
laisse  dégager  6  et  le  second  8  équivalents  d'oxygène,  et  qu'il  se  produit 
dans  les  deux  cas  1  équivalent  de  chlorure  de  potassium  KCl. 

Le  poids  de  l'équivalent  du  chlorure  de  potassium  est  donc  la  quantité 
même  de  ce  composé  qui  est  unie  à  600  d'oxygène  dans  le  chlorate  de 
potasse,  et  à  800  dans  le  perchlorate.  L'expérience  prouve  que  cette 
quantité  de  chlorure  de  potassium  est  égale  à  932 , 1 4 .  Donc  KCl  =«  932 , 1 4 , 
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On  reconnaît  en  outre  que  100  parties  d'argent  sont  précipitées  de  leur 
dissolution  dans  Tacide  azotique  par  69,098  de  chlorure  de  potassium, 
et  que  100  parties  de  chlorure  de  potassium  produisent  192,269  de  chlo- 
rure d'argent. 

Ces  diverses  données  permettent  de  déterminer  les  équivalents  du 
chlore,  du  potassium  et  de  l'argent. 

Si  69,098  de  chlorure  de  potassium  précipitent  100  d'argent,  1  équi- 
valent de  ce  sel,  ou  932,14,  en  précipitera  une  quantité  qui  représentera 
l'équivalent  même  de  l'argent  ;  on  a  donc 

69,098  :  100  ::  932,1/ï  :  x. 
X  =  1349,01. 

On  sait  que  100  parties  de  chlorure  de  potassium  produisent  192,269  de 
chlorure  d'argent  ;  ces  deux  chlorures  étant  représentés  par  des  fommles 
semblables,  1  équivalent  du  premier  produira  1  équivalent  du  second  ; 
on  peut  donc  poser  la  proportion  : 

100  :  192,269  ::  932,1/i  :  x. 
X  =  1792,22. 

AgCl  ou  1792,22  a  été  produit  par  KCl  ou  932,16. 

En  retranchant  de  1792,22  l'équivalent  de  l'argent  1349,01,  déterminé 
par  l'expérience  indiquée  ci-dessus,  il  reste  pour  l'équivalent  du  chlore 
443,21. 

Les  équivalents  du  chlore  et  du  chlorure  de  potassium  étant  connus, 
on  voit  qu'il  suffit  de  retrancher  l'équivalent  du  chlore  de  l'équivalent  du 
chlorure  de  potassium  pour  avoir  l'équivalent  du  potassium.  KCl  — Cl 
=  K,  ou  en  poids  932,14  —  443,21  =  488,93. 

Les  nombres  1349,01,  443,21,  488,93,  sont  ceux  que  M.  Marignac  a 
déduits  de  ses  nombreuses  expériences. 

Ces  nombres  diflèreut  peu  de  ceux  de  Berzelius,  qui  avait  trouvé  pour 
l'argent  le  nombre  1351,61;  pour  le  chlore,  442,65,  et  pour  le  potas- 
sium, 489,92. 

M.  Maumené  a  cherché  à  établir  les  équivalents  du  chlore  et  de  l'ar- 
gent en  réduisant  le  chlorure  d'argent  fondu  par  l'hydrogène.  11  a  déter- 
miné aussi  l'équivalent  de  l'argent  en  analysant  l'oxalate  et  l'acétate 
d'argent.  Il  a  obtenu  l'équivalent  du  potassium  en  convertissant  le  chlo- 
rure de  potassium  en  chlorure  d'argent.  Ses  travaux  l'ont  conduit  à 
admettre  les  nombres  442,04,  1350,32  et  487,78  comme  représentant  les 
équivalents  du  chlore,  de  l'argent  et  du  potassium. 

M.  Faget  a  opéré  avec  le  chlorate  de  potasse,  en  tenant  compte  de 
la  très  petite  quantité  de  chlore  qui  se  dégage  lorsqu'on  soumet  ce  sel  à 
l'action  de  la  chaleur.  11  adopte  le  nombre  443,75  pour  l'équivalent  du 
chlore,  et  481,25  pour  celui  du  potassium. 
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M.  Laurent  a  OMlverii  un  poids  connu  d'argent  en  chlorure  d*argent' 
en  attaquant  ce  métal  par  Feau  régale.  Il  a  (dHenu  pour  Téquivalent  du 
chlore  le  nombre  &ft3,75. 

ÉtalTalcBtt  ém  ftréaM  et  et  rtùât. 

Les  équivalents  du  brome  ei  de  Fiode  peuvent  être  obtenus  par  une 
méthode  analogue  à  celle  qu'on  a  employée  pour  déterminer  Téquivalent 
du  chlore. 

100  parties  de  bromate  de  potasse  donnant  par  la  calcination  28,723 
d'oxygène  et  71,277  de  bromure  de  potassium,  on  a 

28,723  :  71,277  ::  600  :  x. 
X  =  1488,92. 
Donc  KBr  =  1488,92. 

Connaissant  la  valeur  de  K,  et  la  retranchant  de  KBr,  on  a  pour  reste 
l'équivalent  du  brome  (1488,92  —  488,93  =  999,99  ou  presque  exacte- 
ment 1000). 

L'équivalent  de  l'iode  déduit  de  l'analyse  de  l'iodate  de  potasse  est 
représenté  par  le  nombre  1586,00. 

Les  premières  recherches  sur  l'équivalent  du  brome  sont  dues  à 
MM.  Balard  et  Liebig.  Leur  procédé  consistait  à  précipiter  de  l'azotate 
d'argent  par  du  bromure  de  potassium.  En  opérant  de  cette  manière, 
M.  Balard  trouve  pour  l'équivalent  du  brome  942,9,  et  M.  Liebig  941 . 

En  1828,  Berzelius  détermina  l'équivalent  du  brome  en  préparant  du 
bromhydrate  d'ammoniaque  aussi  pur  que  possible,  et  le  décomposant 
par  l'azotate  d'argent.  Le  bromure  d'argent  (J[)tenu  était  lavé,  pesé,  puis 
converti  en  chlorure  d'argent  à  l'aide  d'un  courant  de  chlore.  Il  obtint 
ainsi  978,306  pour  l'équivalent  du  brome. 

n  détermina  d'une  manière  tout  à  fait  analogue  l'équivalent  de  l'iode, 
el  trouva  pour  sa  valeur  le  nombre  1578,390. 

£«alvalcBt  ém.  \ 


Berzelius  a  déterminé  l'équivalent  du  fluor  en  décomposant  par  l'acide 
sulfuriquc  un  certain  poids  de  fluorure  de  calcium  :  il  a  pesé  le  sulfate 
de  chaux  formé  et  a  conclu  de  ce  poids  l'équivalent  du  fluorure  de 
calcium,  et,  par  suite,  l'équivalent  du  fluor. 

D'après  les  expériences  de  ce  chimiste,  100  parties  de  fluorure  de  cal- 
cium artificiel  ont  donné  175  de  sulfate  de  chaux. 

Connaissant  l'équivalent  du  soufre  =  200  et  celui  du  calcium  =  250, 
l'équivalent  du  fluorure  de  calcium  se  déduit  de  la  proportion  suivante  : 

175  :  leo  ::  850  :  X. 
X  =  485,70. 

L'équivalent  du  fluorure  de  calcium  étant  485,70,  l'équivalent  du  fluor 
est  485,70  — 250  =  235,70. 
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.M.  Louyet,  ayant  repris  dans  ces  derniers  temps  les  expériences  de 
Berzelius,  a  trouvé  que  100  parties  de  fluorure  de  calcium  donnent 
174,361  de  sulfate  de  chaux  ;  ce  qui  conduit  à  prendre  pour  l'équivalent 
du  fluorure  de  calcium  le  nombre  487,50,  et,  par  suite,  pour  Téquiva- 
lent  du  fluor  le  nombre  237,50.  Les  analyses  de  différents  fluorures,  na- 
turels ou  artificiels,  ont  également  donné  à  M.  Louyet  pour  Téquivalent 
du  fluor  le  nombre  237,50  =3: 12,50  x  19. 

L'équivalent  du  soufre  a  été  déduit  de  la  quantité  de  sulfate  de  plomb 
que  produit  un  poids  connu  de  plomb. 

100  parties  de  plomb  dissoutes  dans  l'acide  azotique  et  traitées  par 
l'acide  sulfurique  donnent  un  résidu  de  sulfate  de  plomb  qui,  après  avoir 
été  calciné,  pèse  146,35. 

Ce  sel  a  pour  formule  PbO,SO'. 

L'oxygène  de  l'oxyde  de  plomb  est  donc  le  tiers  de  celui  de  l'acide  sul- 
ftirique.  Dans  146,35  de  sulfate  de  plomb,  le  plomb  se  trouve  uni  à 
7,725  d'oxygène  (w)y.  l'équivalent  du  plomb).  Il  y  a  donc  7,725  X  3 
=  23,175  d*oxygène  dans  l'acide  sulfurique  que  contiennent  146p-,35  de 
sulfate  de  plomb.  Le  reste,  15,45,  est  du  soufre. 

En  résumé,  on  a  donc  pour  les  poids  des  éléments  qui  entrent  dans  le 
sulfate  de  plomb  produit  par  100  parties  de  plomb  : 

100,000  de  plomb  .•.......)    .^--^^  j,      j   j     1     u 

n\ftr  -!♦       X         »       -i     u    }   107,725  d'oxyde  de  plomb. 
7,725  d*oxygène  uni  au  plomb,  j        '  :         f 


i  46,350  de  sulfate  de  plomb. 

Connaissant  la  formule  de  l'acide  sulfurique  SO^,  et  sachant  que 
38,625  d'acide  sulfurique  contiennent  23,175  d'oxygène,  et  15,450  de 
soufre,  on  peut  déduire  l'équivalent  du  soufre  de  la  proportion  suivante  : 

•23,175  :  15,450  ::  300  :  x. 
X  =  200,00. 

MM.  Erdmann  et  Marchand  ont  déduit  l'équivalent  du  soufre  de  Vana  ^ 
lyse  du  cinabre  pur  et  cristallisé  (HgS)  qu'ils  ont  trouvé  composé  de 
86,211  de  mercure  et  de  13,789  de  soufre.  En  admettant  1250,6  pour 
l'équivalent  du  mercure,  celui  du  soufre  devient  200,02  : 

86,211  :  13,789  ::  Hg  ou  1250,6  :  x. 
X  =  200,02. 

..En  s'appuyant  sur  la  connaissance  de  l'équivalent  de  l'argent,  Berie- 
lius  a  pu  déterminer  l'équivalent  du  soufre  en  transformant  un  poids 
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connu  de  chlorure  d'argent  en  sulfure  d  argent.  Le  procédé  qu'il  a  suivi 
consistfrtt  à  soumettre,  sotts  l'influence  d'une  température  peu  élevée,  le 
chlorure  d'argent  à  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré.  Il  a  obtenu  ain?i , 
pour  l'équivalent  du  soufre,  le  nombre  200,75. 

É<alml«ttt  ««  téltahntt* 

D'après  les  expériences  de  Berzelius,  100  parties  de  sélénium  absorbent 
179  parties  de  chlore  sec;  la  masse  ainsi  obtenue  traitée  par  l'eau  est 
exactement  transformée  en  acide  chlorhydrique  et  en  acide  sélénieux. 
Par  conséquent,  la  quantité  d'oxygène  uni  à  100  de  sélénium  sera  dcmnée 
par  la  proportion  suivante .: 

W3,2i  :  100  ::  179  :  x. 
X  =  û0,38. 

L'acide  sélénique  est  isomorphe  avec  l'acide  sulfurique;  il  contient, 
par  conséquent,  3  équivalents  d'oxygène  pour  1  de  sélénium.  Dans  l'acide 
sélénieux,  1  équivalent  de  sélénium  est  combiné  avec  2  équivalents 
d'oxygène,  et  par  suite  l'équivalent  du  sélénium  se  déduira  de  la  propor- 
tion suivante  : 

40,38  :  100  ::200  :  X. 
a?  = /i96,29/i.  ., 

Dans  des  expériences  récentes,  M:  Sacc  a  déterminé  l'équivalent  du 
sélénium  par  différentes  méthodes  : 

1*  L'oxydation  directe  du  séléniimi  par  l'acide  azotique; 

2**  La  transformation  de  l'acide  sélénieux  en  sélénium,  au  moyen  du 
bisulfite  d'ammoniaque  ; 

3*  L'analyse  de  quelques  sélénites,  et  principalement  du  sélénite  de 
baryte. 

11  donne  la  préférence  au  nombre  490,93,  moyenne  des  résultats  dé- 
duits de  l'analyse  de  l'acide  sélénieux  et  du  sélénite  de  baryte. 

ÉfiUvaleiii  ém  leUare. 

I-.es  expériences  de  Berzelius  ont  montré  que  le  tellure  forme  deux 
acides  dont  les  quantités  d'oxygène  sont  entre  elles  comme  les  n<mibres  2 
et  3^  ainsi  que  cela  a  lieu  pour  le  soufre  et  le  sélénium.  La  capacité  de 
saturation  de  ces  acides  est  la  môme  que  celle  des  acides  analogues  du 
soufre  et  du  sélénium.  On  est  donc  conduit  à  admettre  que  l'acide  tellu- 
reux  contient  1  équivalent  de  tellure  et  2  équivalents  d'oxygène;  or, 
d'après  deux  expériences  de  Berzelius,  1«',515  de  tellure  oxydé  par 
l'acide  azotique  ont  donné  1«%9365  d'acide  tellureux;  2i»', 88125  de  tel- 
lure ont  fourni  8r  ,60  d'acide  tellureux.  Le  premier  résultat  donne  pour 
l'équivalent  du  tellure  801,786,  et  le  second  801,74;  moyenne,  801,76. 
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^■IvalcttU  en  photpH^rc  9  ^  l'ancnlc  9  4o  todloai ,  «■  taryoai 
et  «a  «troBltam. 

L'équivalent  du  chlore,  étant  une  fois  connu,  sert  à  trouver  les  équi- 
valents d*un  grand  nombre  de  corps  avec  lesquels  le  chlore  forme  des 
composés  bien  définis. 

La  détermination  de  ces  équivalents  peut  être  faite  de  deux  manières  : 
4<>  en  pesant  le  précipité  de  chlorure  d'argent  formé  dans  un  excès  d'azo- 
tate d'argent  par  un  poids  donné  du  chlorure  soumis  à  l'analyse  ;  2*  en 
précipitant  un  poids  connu  du  chlorure  à  analyser  par  un  volume  exac- 
tement mesuré  d'une  dissolution  titrée  d'azotate  d'argent.  (Voyez  les  essais 
d'argent). 

On  achève  la  précipitation  avec  une  liqueur  décime  d'argent,  c'est-à- 
dire  avec  une  liqueur  dont  chaque  centimètre  cube]  contient,  à  l'état 
d'azotate,  1  milligramme  d'argent. 

Cette  manière  d'opérer  est  plus  rapide  et  peut-être  plus  exacte  que 
celle  qui  consiste  à  peser  le  chlorure  d'argent. 

Le  protochlorure  de  phosphore  PhCP,  mis  en  contact  avec  une  disso- 
lution d'argent,  donne  du  chlorure  d'argent  et  de  l'acide  phosphoreux. 
Un  équivalent  de  ce  corps  produit  3  équivalents  de  chlorure  d'argent  : 
PhCP  +  3  (AgO,  AzO*)  +  3H0  =  3AgCl  +  PhO»,  HO  +  3  (AzO*,  HO). 

42,74  de  protochlorure  de  phosphore  précipitent  iOO  d'argent. 

Établissons  donc  la  proportion 

100  :  42,74  ::  3Ag  ou  4047,03  :  œ. 
X  =  1729,70. 

Ce  nombre  représente  1  équivalent  de  protochlorure  de  phosphore 
PhCl';  pour  avoir  l'équivalent  du  phosphore,  il  suffit  de  retrancher 
3  équivalents  de  chlore  ou  1329,60  de  1729,70.  Il  reste  400,10  =  Ph. 

M.  Jacquelain  a  déduit  le  nombre  372,875  de  l'analyse  du  protochlo- 
rure de  phosphore;  cette  analyse  a  été  faite  en  décomposant  le  chlorure 
par  l'eau,  évaporant  de  manière  à  chasser  l'acide  chlorhydrique  et  do- 
sant l'acide  phosphorique  à  l'état  de  phosphate  de  plomb. 

H.  Schrœtter  a  déterminé  récemment  l'équivalent  du  phosphore  en 
pesant  la  quantité  d*acide  phosphorique  anhydre  que  produit  un  poids 
connu  de  phosphore  amorphe  brûlé  dans  un  courant  d'oxygène.  Ses 
expériences  l'ont  conduit  à  adopter  le  nombre  387,5  =  12,50  X  31. 

L'équivalent  de  l'arsenic  a  été  déduit  du  chlorure  AsCl^  analysé  par 
l'azotate  d'argent.  L'éqmvalent  de  l'arsenic  est  937,50,  moyenne  de  trois 
expériences.  (Pelouze.) 

100  parties  d'argent  sont  précipitées  par  54,141  de  chlorure  de 
sodium. 
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Connaissant  les  équivalents  de  Targent  et  du  chlore,  nous  trouvons 
celui  du  sodium  par  la  proportion  suivante  : 

100  :  5â,iâi  ::  1349,01  :  x. 

X  =  730,36. 

Naa  —  a  =5  Na,  ou  en  poids  730,36  —  M3,20  =  287,16. 

L'équivalent  du  sodium  est  donc  287,16. 

On  a  trouvé  par  le  même  procédé,  pour  Téquivalent  du  baryum,  le 
nombre  858,08,  et  pour  l'équivalent  du  strontium,  5/i8,02. 

Presque  tous  les  chlorures  peuvent  servir  ainsi  à  la  détermination  du 
métalloïde  ou  du  métal  avec  lequel  le  chlore  est  uni. 
É^alfaleal  «a  €M*bo«c. 

L'équivalent  du  carbone  a  été  calculé  dans  les  premières  tables  de  Ber- 
lelius  en  comparant  les  densités  de  Toxygène  et  de  Tacide  carbonique. 

MM.  Arago  et  Biot  avaient  trouvé  pour  la  densité  de  Toiygène  1,10339, 
et  1,51961  pour  celle  de  Vacide  carbonique. 

On  sait  que  l'acide  carbonique  contient  un  volume  d'oxygène  égal  au 
sien  ;  si  l'on  retranche  de  la  densité  de  Tacide  carbonique  1,51961  la  den- 
sité de  l'oxygène  1,10359,  le  reste  0,61602  représente  le  poids  du  carbone 
uni  à  i  ,10359  d'oxygène. 

La  formule  de  l'acide  carbonique  étant  CO^,  on  a  la  valeur  de  G  en 
établissant  la  proportion 

1,10359  :  0,41602  ::  200  :  œ. 
X  =  75,25. 

Dans  la  seconde  édition  de  sa  Théorie  des  proporlimi  chimiques^  Ber- 
zelius  changea  le  nombre  75,25  et  y  substitua  76,438,  en  partant  comme 
la  première  fois  des  densités  de  l'oxygène  et  de  l'acide  carbonique,  mais 
en  représentant  ces  densités  par  des  nombres  qui  différaient  sensiblement 
de  ceux  donnés  par  MM.  Biot  et  Arago. 

Le  nouveau  nombre  76,438  fut  admis  jusqu'en  1840,  époque  à  laquelle 
MM.  Dumas  et  Stas  démontrèrent  que  l'équivalent  du  carbone  était  re- 
présenté par  un  nombre  trop  élevé. 

En  brûlant  dans  l'oxygène  un  poids  connu  de  carbone  pur  (graphite 
ou  diamant)  et  pesant  l'acide  carbonique  produit,  ces  deux  chimistes  dé- 
terminèrent d'une  manière  plus  exacte  qu'on  ne  l'avait  fait  avant  eux  la 
composition  de  l'acide  carbonique. 

Ils  démontrèrent  que  cet  acide  est  formé  de  72,73  d*oxygène  et  de 
27,27  de  carbone,  ou  de  200  d*oxygène  et  de  75  de  carbone. 

Les  travaux  publiés  depuis  1840  ont  confirmé  les  résultats  de  MM.  Du- 
mas et  Stas. 

6«alfalcttt  ém  Mre. 

La  composhion  de  Tacide  borique,  qui  sert  de  poibt  ^  départ  pour 
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calculer  Téquivalent  du  bore,  a  été  obtenue  en  déterminant  expérimen- 
talement l'augmentation  de  poids  que  subit  i  gramme  de  bore  lorsqu'on 
le  chauffe  au  contact  de  l'air,  de  manière  à  le  transformer  en  acide 
borique.  On  a  trouvé  ainsi  pour  la  composition  de  cet  acide  : 

Oxygène. .  .    68,78 
Bore.  ...»    3i,32 

100,00 

Quant  à  la  formule  qu'il  convient  de  donner  à  l'acide  borique,  il  nous 
est  difficile  d'exposer  ici  les  considérations  qui  ont  servi  à  la  fixer.  On 
représente  généralement  l'acide  borique  par  la  formule  BO^;  l'équivalent 
du  bore  s'obtient  alors  par  la  proportion 

68,78  :  31,Î2  ::  300  :  a?; 
d'où  œ  =  186,15. 

D'autres  chimistes  adoptent  la  formule  BO*;  l'équivalent  du  bore  est 
alors  donné  par  la  proportion 

68,78  :  31,22  ::  600  :x; 
d'où  X  =  272,30. 

É^olvalent  eu  ■lllelam. 

Berzelius  a  déterminé  directement  la  composition  de  la  silice  en  brû- 
lant du  silicium  dans  de  l'oxygène. 

Il  a  trouvé  que  la  silice  contient  51, Ô  d'oxygène  et  48,1  de  silicium,  ou 
100  d'oxygène  et  92,44  de  silicium. 

Si  l'on  considère  la  silice  comme  formée  d'équivalents  égaux  de  sili- 
cium et  d'oxygène,  l'équivalent  du  silicium  est  92,&/i. 

Quelques  chimistes  adopt(mt  la  formule  SiO^,  l'équivalent  du  silicium 
est  alors  donné  par  la  proportion 

51,9  :  /|8,1  ::  200  :  x; 
d'où  X  ==  185,35. 

Mais  la  plupart  des  chimistes  regardent  la  silice  comme  formée  de 
1  équivalent  de  silicium  et  de  3  équivalents  d'oxygène,  et  lui  donnent  la 
fommle  SiO*. 

L'équivalent  du  silicium  se  déduit  alors  de  la  proportion  suivante  : 

6«,9  :  û8,l  ::  300  :  x. 
X  «  277,50. 

Le  chlorure  de  silicium  peut  également  servir  à  déterminer  l'éqUiva-» 
lent  du  silicium  et  à  établir  d'une  manière  indirecte  la  composition  de  la 
silice. 

1000  parties  d'argent  dissoutes  clans  l'acide  aïotiquc  sont  précipitées 
k  l'état  de  chldrure  par  894,ft4B  parties  de  chlorure  de  silieium. 
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Ce  chloiiire,  csorreiipcHidant  à  Tacide  SiO^  a  pour  formule  SiCl*. 

£u  prenant  pour  les  équivalouts.du  chlore  et  de  Targent  les  nombres 
463,20  et  i3(iSi,01^  on  peut  déduire  Téquivalent  du  chlorure  de  silicium 
de  la  proportion  suivante  : 

1000  :  8M,M8  :.•  8  Ag  on  li0h7,0S  :  x. 
X  =  1596,342. 

En  retranchant  de  cq  nombre  3  équivalents  de  chlore,  soit  1329,60» 
on  trouve  que  le  reste,  266,742  représente  1  équivalent  de  silicium. 

En  considérant  la  silice  comme  formée  de  3  équivalents  d'oxygène  et 
de  1  équivalent  de  silicium,  Tëquivalent  du  silicium  est  donc  266,742. 

Éqnlfalenl  ëa  llchloni. 

Berzelius  a  déterminé  l'équivalent  du  lithium  de  la  manière  suivante  : 
K^filk  de  sulfete  de  lithine  précipités  par  le  chlorure  de  baryum  ont 
donné  3i*,9985  de  sulfete  de  baryte. 

Connaissant  l'équivalent  du  sulfate  de  baryte,  on  a  l'équivalent  du  sul- 
fate de  lithine  par  la  proportion  suivante  : 

3,9930  :  1,874  ::  1458,05  :  x. 
x  =  681,874. 

Mais  la  formule  de  l'acide  sulfiirique  étant  SO*  et  l'équivalent  du  sou- 
fre étant  200,  l'équivalent  de  la  lithine  sera  représenté  par 

681,874  —  500  =  181,874* 

La  formule  de  la  lithine  étant  LiO,  l'équivalent  du  lithium  sera 

181,874  —  100  =  81,874. 

Berzelius  adopta  le  nombre  80,33,  moyenne  de  cette  expérience  et 
d'une  autre  qui  consistait  à  traiter  le  carbonate  de  lithine  par  l'acide 
sulfuriqtie  et  à  peser  le  sulfate  obtenu. 

L'équivalent  du  calcium  s'obtient  par  le  poids  de  la  chaux  qUc  donne 
le  carbonate  de  chaux  pur  quand  on  le  calcine. 

100  parties  de  spath  d'Islande  donnent  56,00  de  chaux,  et  par  soustrac- 
tion 44,00  d'acide  carbonique;  l'équivalent  du  carbone  étant  exactOniCilt 
connu,  et  la  formule  du  carbonate  de  chaux  étant  CaO,CO*,  on  déduit 
l'équivalent  du  calcium  de  la  proportion  suivante  : 

A4  :  56  ::  GO' ou  275  :  œ. 

a;  =  350  =1  CaO. 
a50  — 100  =  250=Ga; 
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2iS  KOTIOKS  PRELIMINAIRES. 

Ce  nombre,  trouvé  par  M.  Damas,  a  été  vérifié  par  NM.  Marchand  et 
Erdraann.  Il  est  plus  faible  que  celui  que  Berzelius  avait  déduit  du  poids 
du  chlorure  d'argent  fourni  par  une  quantité  connue  de  chlorure  de 
calcium. 

Évalvalwt  ém  i 


D'après  Berzelius,  100  parties  de  magnésie  pure  donnent  293,985  de 
sulfate  de  magnésie  parfaitement  neutre  ;  on  déduit  alors  l'équivalent 
de  la  magnésie  de  la  proportion  suivante  : 

293,985  :  100  ::  500  :  œ4 
X  =  258,139. 

On  a,  par  suite,  pour  Téquivalent  du  magnésium,  158,139. 

H.  Sdieerer,  en  décomposant  un  poids  donné  de  sul&te  de  magnésie 
par  le  chlorure  de  baryum,  et  pesant  le  sulfate  de  baryte  produit,  a 
obtenu,  pour  Téquivalent  de  la  magnésie,  250,97,  et,  par  suite,  pour  celui 
du  magnésium,  150,97. 

De  nouvelles  expériences  le  déterminèrent  ensuite  à  adopter  le  nombre 
151,33. 

MM.  Svanberg  et  Nordenfeldt  ont  déterminé  Téquivalent  de  la  magné- 
sie et  du  magnésium  en  analysant  l'oxalate  de  magnésie  préparé  avec 
soûl  et  desséché  à  une  température  comprise  entre  100  et  150^. 

Un  poids  donné  d'oxalate  de  magnésie  a  été  calciné  et  pesé  B,fvës  la 
calcinât  ion.  Pour  contrôler  cette  première  donnée,  on  a  dissous  la  ma- 
gnésie ainsi  obtenue  dans  Tacide  sulfurique  étendu;  on  a  évaporé  et 
chauffé  de  manière  à  chasser  Fexcës  d'acide,  puis  on  a  déterminé  le  poids 
du  sulfate  de  magnésie.  Ces  expériences  permettaient  de  calculer  Téqui- 
valent  de  la  magnésie,  en  supposant  exacts  les  équivalents  du  soufre  200, 
du  carbone  75,  et  de  Thydrogène  12,50. 

La  moyenne  de  toutes  les  analyses  d'oxalate  de  magnésie  a  donné  pour 
réquivalent  de  la  magnésie  le  nombre  25/ï,&22.  La  moyenne  des  expé- 
riences faites  sur  le  sulfate  de  magnésie  a  donné  le  nombre  254,613 ,  de 
sorte  que  la  moyenne  de  toutes  les  expériences  donne  pour  la  magnésie 
le  nombre  254,504,  et  par  suite,  pour  l'équivalent  du  magnésium,  le 
nombre  154,504. 

MM.  Marchand  et  Schecrer  ont  vérifié  de  nouveau  l'équivalent  du  ma- 
gnésium en  soumettant  à  une  haute  température  deux  variétés  de  ma- 
gnésie très  pures.  Comme  tout  l'acide  carbonique  qu'elles  contenaient  ne 
pouvait  pas  être  dégagé  par  la  chaleur,  ils  dosaient  avec  soin  celui  qu'on 
n  avait  pas  pu  chasser  de  la  combinaison.  Ils  ont  été  conduits  au  nom- 
bre 150  pour  l'équivalent  du  magnésium,  qui  serait  par  conséquent  un 
multiple  de  celui  de  l'hydrogène. 
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Étsivai^ni  4c  l'aluoiinliiai. 

La  composition  de  l'alumiiiea  été  déduite  de  l'analyse  de  Talun.  L'aluii 
de  potasse  est  un  sulfate  double  d'alumine  et  de  potasse  renfermant  de 
Teau  de  cristallisation  qu'il  perd  à.  une  chaleur  modérée.  On  dissout 
10  granunes  d'alun  de  potasse  anhydre  dans  de  l'eau  chaude,  et  l'on  pré- 
cipite l'alumine  par  un  excès  de  carbonate  d'ammoniaque.  Le  précipité, 
recueilli  sur  un  filtre,  est  bien  lavé,  puis  pesé  après  calcination.  On  trouve 
ainsi  16'',986  d'alumine.  Les  liqueurs  sont  évaporées,  le  résidu  de  l'éva- 
poration,  calciné  au  rouge  dans  un  creuset  de  platine,  se  compose  seule- 
ment de  sulfate  de  potasse,  car  les  sels  ammoniacaux  ont  été  volatilisés 
par  la  chaleur.  Le  sulfate  de  potasse  ainsi  obt^iu  pèse  3s*^,S73. 

On  prend  en^te  iO  autres  grammes  d'alun,  on  les  dissout  dans  l'eau 
bouillante  et  l'on  précipite  l'acide  sulfurique  par  un  excès  de  dilorure  de 
baryum.  On  trouve  ainsi  IS^^O/iZi  de  sulfote  de  baryte,  qui  contiennent 
6r,l88  d'acide  sulfurique.  Le  poids  18',986  d'alumine  est  donc  combiné 
avec  le  poids  /i8',641  d'acide  sulfurique. 

On  considère  o^  sulfete  d'alumine  comme  un  sulfate  neutre;  on  sait 
que  dans  les  sulfates  neutres  l'oxygène  de  l'acide  sulfurique  est  le  triple 
de  l'oxygène  contenu  dans  la  base. 

Or,  l'oxygène  contenu  dans  ^6^,641  d'acide  sulfurique  pèse  2 «*■, 784.  Le 
tiers  de  ce  poids,  savoir  0,928,  se  trouve  dans  le  poids  1  s^986  d'alumine. 
L'aluiuine  est  donc  composée  de  : 

Aluminiuin.  .  .  •  1,058.  •  .  •    53,27 
Oxygène 0,928.  .  .  .    Û6,73 


Alumine 1,986.  .  .  .  100,00 

Reste  maintenant  à  savoir  quelle  formule  il  convient  de  donnera  l'alu- 
mine. 

Si  l'on  suppose  que  cette  base  soit  représentée  par  la  même  formule 
que  les  bases  alcalines  et  alcalino-terreuses,  il  faudra  écrire  cette  for- 
mule AlO,  et  l'écpiivalent  de  l'aluminium  sera  donné  par  la  proportion 

Û6,73  :  63,27  ::  100  :  œ; 
d*où  X  =  113,99. 

Mais  cette  formule  donnée  à  l'alumine  est  en  désaccord  avec  les  consi- 
dérations fondées  sur  l'isomorphisme.  Jamais  cette  base  ne  se  présente 
comme  isomorphe  avec  un  oxyde  de  la  forme  RO  ;  toujours,  au  con* 
traire,  elle  est  isomorphe  avec  certains  oxydes  RH)',  dont  les  formules 
présentent  toute  certitude.  Ainsi,  on  obtient  une  série  d'aluns  ayant  exac- 
tement la  même  forme  cristalline  et  des  propriétés  très  analogues,  en 
combinant  le  sulfate  de  potasse  avec  les  sulfates  de  sesqui-oxyde  de  fer 
FeW,  de  sesqui-oxyde  de  manganèse  MnK)*,  d'oxyde  de  chrome  CvHfi, 
l.  ^  k 
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L*alumine  cristallisée  naturelle,  ou  corindon ,  présente  aussi  la  même 
forme  cristalline  que  le  sesqui-oxyde  de  fer  naturel,  ou  fer  oligiste,  et 
que  le  sesqui-oxyde  de  chrome.  On  peut  donc  affirmer  que  la  formule 
de  Falumine  doit  être  écrite  AIHP  ;  par  suite,  le  sulfate  neutre  d*alumine 
doit  prendre  la  formule  AIHP,3S(H. 
L'équivalent  de  raluminium  s'obtient  alors  par  la  proportion 

46,73:  53,27  ::  300  :  2  a:; 
d'où  X  =a  170,98. 

É^BlvaiCMl  «a  tiaclBluni. 

Le  nombre  331,261,  admis  d'abord  pour  l'équivalent  du  glucinium, 
avait  été  déduit  de  la  composition  du  sel  qu'on  obtient  en  saturant 
<k  l'acide  sulfurique  étendu  par  de  l'hydrate  de  glucine  et  qu'on  avait 
d'abord  pris  pour  le  sul&te  neutre  de  glucine  :  on  dosait  l'acide  sulfurique 
de  ce  sulfate  de  glucine  à  l'état  de  sulfate  de  baryte,  et  Ton  déduisait  de  là 
l'équivalent  de  la  glucine,  et,  par  suite,  celui  du  glucinium. 

Dans  des  expériences  récentes,  faites  sous  la  direction  de  M.  H.  Rose 
par  M.  Awdejew,  l'équivalut  du  glucinium  a  été  déduit  de  l'analyse  du 
chlorure  de  glucinium  et  de  la  composition  de  la  glucine.  On  a  trouvé  que 
10  gnunmes  de  chlorure  de  glucinium  renferment  8,842  de  chlore.  Reste 
à  savoir  quelle  formule  il  convient  de  donner  à  la  glucme.  Si  on  lui 
donne  la  formule  GIO,  et,  par  suite,  au  chlorure  de  glucinium  la  formule 
GICl,  l'équivalent  du  glucinium  sera  donné  par  la  proportion 

8,842  :  1458  ::  443,2  :  x; 
d'où  X  =  58,04. 

Si  l'on  suppose,  au  contraire,  que  la  glucine  possède  une  composition 
analogue  à  celle  de  l'alumine,  c est-à-dire  si  on  lui  donne  la  formule 
GIW,  l'équivalent  de  la  glucine  sera  donné  par  la  proportion 

8,842  :  1,158  :;  1329,6  :  2a-; 
d'où  X  =s  87,06. 

La  question  est  ici  beaucoup  plus  difficile  à  décider  que  pour  l'alumi- 
nium. 

Pour  ce  dernier  métal,  l'isomorfriiisme  nous  servait  de  guide,  taudis 
que,  pour  le  glucinium,  on  n'a  pu  constater  jusqu'ici  l'isomorphiame 
d'aucun  de  ses  composés  avec  un  composé  correspondant  de  l'aluminium, 
ni  avec  des  composés  correspondants  formés  par  les  oxydes  RO  ;  aussi 
les  chimistes  ne  sont-ils  pas  d'accord  sur  lafommle  de  la  glucine.  Les  uns 
donnent  à  cette  base  la  formule  010  et  la  placent  à  côté  de  la  magnésie; 
d'autres  lui  dcmnent  la  formule  &\Hfi  et  placent  le  glucinium  à  c6té  de 
l'aUiminium.  Nous  adopterons  cette  dernière  opinion. 


Digitized 


by  Google 


éqvivalents  CHtMIOrES.  51 


Pour  saturer  100  parties  fFacuIe  sulfurique,  il  faut  employer  75,853  de 
zircone  ;  par  suite,  Véciuivaleut  de  la  zirex)ne  est  donné  par  la  proportion 

100  :  75,863  ::  1500  :  ict 
X  =  1139,46. 

Mais  ia  formule  de  la  zircone  étant  Zr^O^,  on  a  pour  l'équivalent  du 

1139,/i6— 300       ,^^^^ 

nrconium ■— =  619,73. 

z 

iff^olvalent  eu  tborlmii. 

L'équivalent  du  diorium  n'est  connu  qu'approximativement  :  les 
expériences  ont  donné  à  cet  égard  des  résultats  variables.  Comme  dans 
le  sulfate  double  de  thorium  et  de  potassium,  les  deux  bases  se  trouvent 
combinées  avec  la  même  quantité  d'acide  sulfurique,  on  a  quelque  raison 
[mais  pas  une  certitude  absolue)  de  croire  que  la  thorine  renferme 
1  ériuivalent  de  métal  et  1  équivalent  d'oxygène.  Le  sulfate  de  thorine, 
précipité  de  sa  dissolution  aqueuse  par  l'action  de  la  chaleur  et  redissous 
dans  l'eau  froide,  a  donné  1,159  de  sulfate  de  baryte  et  0,6754  de  tho- 
rine; de  là  l'équivalent  =  7/i8,/i93.  Dans  une  seconde  expérience,  on 
obtint  1,832  de  sulfate  de  baryte  et  1,050  de  thorine;  de  là  l'équivalent 
=  735,713. 

Le  sulfate  double  de  thorium  et  de  potassium  donna  0,156  d'acide 
sulfurique  et  0,3635  de  sulfate  de  potasse.  Calculé  d'après  le  rapport  qui 
existe  entre  le  poids  du  sulfate  de  potasse  et  celui  de  la  thorine,  l'équi- 
valent est  760,6;  tandis  que,  d'après  le  rapport  de  l'acide  sulfurique  à 
la  thorine,  il  est  750,63. 

La  moyenne  de  toutes  ces  expériences  est  763,86. 

ÉilolnieDli  de  l'ytirldm,  dn  terMau  ec  de  l'erblam. 

Les  équivalents  de  ryttrium,  du  terbium  et  de  l'erbium  sont  encore 
inconnus.  L'équivalent  commun  à  ces  trois  métaux,  tel  qu'il  résulte  de 
la  composition  des  gadolinites  d'Ytterby,  aété  évalué  à  602,31. 

É^alvalents  du  cérlmn ,  da  lantluiDe  et  da  didyme. 

Pour  déterminer  l'équivalent  du  cérium ,  M.  Marrgnac  a  pesé  exacte- 
ment des  poids  à  peu  près  équivalents  de  sulfate  de  cérium  et  de  chlo- 
rui«  de  baryum;  il  les  a  mêlés  dans  un  flacon  contenant  de  Teau  acidulée 
par  l'acide  chlorhydrique,  et  il  a  déterminé  ensuite,  par  l'addition  de  dis- 
solutions titrées  de  ces  mêmes  sels,  la  petite  quantité  qu'il  faut  ajouter  de 
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Tun  OU  de  l'autre  pour  rendre  la  précipitation  conoplète  :  il  a  obtenu 
ainsi  pour  l'équivalent  du  sulfate  de  cérium  1190,8,  ce  qui  donne  le 
nombre  590,8  pour  l'équivalent  du  cérium. 

Ce  nombre  est  un  peu  plus  fort  que  celui  qu'ont  obtenu  la  plupart  des 
chimistes  qui  se  sont  occupés  de  ce  sujet. 

M.  Béringer  avait  obtenu  le  nombre  576,97,  M.  Rammelsberg  572,8» 
et  M.  Hermann  575. 

M.  Marignac  en  employant,  pour  déterminer  l'équivalent  du  lanthane, 
la  méthode  qu'il  avait  suivie  pour  fixer  l'équivalent  du  cérium,  a  obtenu 
1188,3  pour  l'équivalent  du  sulfate  de  lanthane,  et  par  suite  588,3  pour 
l'équivalent  du  lanthane. 

Les  déterminations  antérieures  à  celle  de  M.  Marignac  présentaient  de 
grandes  variations  : 

M.  Choubine  avait  obtenu 451,88 

M.  Rammelsberg 554,88 

M.  Mosander 580 

M.  Hermann 600 

M.  Marignac,  en  appliquant  au  didyme  la  métliode  qui  lui  a  servi  à  dé- 
terminer r<'îquivalent  du  cérium  et  celui  du  lanthane,  a  trouvé  pour 
l'équivalent  du  didyme  le  nombre  620  qu'il  considère  seulement  comme 
une  limite  supérieure. 

Êfiuâvalent  en  maiifaiiéftc* 

L'équivalent  du  manganèse  a  été  déterminé  par  Berzelius.  Ce  chimiste 
chauffait  du  pi*otochlorure  de  manganèse  jusqu'au  point  de  fusion,  dans 
un  courant  de  gaz  acide  chlorhydrique ,  pour  l'obtenir  parfaitement 
anhydre.  Il  faisiiit  dissoudre  dans  l'eau  un  poids  connu  de  ce  composé; 
il  précipitait  la  dissolution  par  l'azotate  d'argent  et  déterminait  le  poids 
du  chlorure  d'argent.  4,20775  de  protochlorure  de  manganèse  ont  donné 
9,575  de  chlorure  d'argent,  d'où  l'équivalent  344,631. 

Dans  une  autre  expérience,  3,063  de  protochlorure  de  manganèse  ont 
donné  6,96912  de  chlorure  d'argent,  ce  qui  donne  344,736  ix)ur  l'équi- 
valent du  manganèse. 

La  moyenne  344,684  peut  être  considérée  comme  représentant  approxi- 
mativement r^kjuivalent  du  manganèse. 

£«alval<iit  da  fer. 

MM.  Svanberg  et  Norlin,  en  oxydant  le  fer  par  l'acide  azotique, 
calcinant  l'azotate  et  réduisant  l'oxyde  de  fer  (FeW)  par  l'hydrogène, 
ont  trouvé  pour  l'équivalent  du  fer  le  nombre  349,809,  ou  sensible- 
ment 350. 

O  résultat  a  été  confirmé  j)ar  Bei7elius. 
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L'oxyde  de  fer  contient  : 

Fer 70,0 

Oxygène  ....    30,0 


100,0 

30  :  70  ::  300  :  2Fe. 

-300  X  70      ,  ^      700       ^^ 
^ —  =  700  et  —  =  350  =  Fe. 

M.  Capitaine  a  déterminé  l'équivalent  du  fer  en  oxydant  un  poids 
connu  de  ce  métal  par  Tacide  azotique  et  pesant  le  peroxyde  ainsi  obtenu, 
ou  bien  en  dissolvant,  sous  une  cloche  placée  sur  la  cuve  à  mercure,  le 
fer  dans  l'acide  sulfurique  étendu,  et  mesurant  l'hydrogène  qui  se  dé- 
gage. Le  fer  dont  il  se  servait  était  préparé  en  plongeant  dans  une  disso- 
lution de  protochlorure  de  fer  une  lame  de  zinc  soudée  à  une  lame  de 
cuivre  bien  décapée.  C'est  sur  c^tte  dernière  que  se  dépose  le  fer.  Il  est 
arrivé  à  un  nombre  très  peu  différent  de  321. 

Dans  ces  derniers  temps,  M.  Maumené  a  déterminé  l'équivalent  du  fer 
par  la  méthode  suivante  :  Un  poids  connu  de  fer  était  dissous  dans  l'eau 
régale;  la  liqueur  était  traitée  par  l'ammoniaque;  le  précipité,  recueilli 
sur  un  filtre,  était  lavé,  puis  séché  à  110*»  ;  enfin,  on  le  chauffait 
au  rouge  dans  un  creuset  de  platine.  Il  est  important,  pour  que  cette 
méthode  réussise,  que  l'oxyde  ne  contienne  plus  de  chlorhydrate  d'am- 
moniaque. La  moyenne  de  six  expériences  a  donné  à  M.  Maumené  le 
nombre  350,01. 

Berzelius  a  déterminé  l'équivalent  du  chrome  en  pesant  le  chromate  de 
plomb  obtenu  en  précipitant  un  poids  connu  d'azotate  de  plomb  par  le 
chromate  de  potasse. 

H .  Péligot  a  déduit  cet  équivalent  de  l'analyse  de  l'acétate  de  protoxyde 
de  chrême  :  CrO,C*H^3  HO, 

Ce  sel  contient  25,2  de  carbone  et  laisse,  par  la  calcination  au  contact 
de  l'air,  ft0,2  pour  100  de  sesqui-oxyde  de  chrtoie. 

2  équivalents  d'acétate  de  protoxyde  de  chrome  laissent,  par  leur 
calcination  à  l'air,  1  équivalent  de  sesqui-oxyde  de  chrome  CrH)^. 

La  formule  de  l'acétate  de  chrome  montre  que  2  équivalents  de  ce  sel 
contiennent  8  équivalents  de  carbone  ou  600. 

On  peut  obtenir  l'équivalent  du  chrome  en  déterminant  le  rapport  qui 
existe  entre  le  poids  du  carbone  contenu  dans  l'acétate  de  chrome  et  la 
quantité  de  sesqui-oxyde  de  chrome  qu'un  poids  connu  de  ce  sel  laisse 
parla  calcination. 

On  pose  donc  la  proportion  suivante  : 

55,2  :  /io,2  ::  600  :  x. 
X  =  957,13. 
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Le  nombre  957,13  représente  1  équivalent  de  sesqui-oxyde  de  chrome 
(>*03.  En  retranchant  de  957,13  3  équivalents  d  oxygène  =  300,  le  reste 
657,13  exprime  2  équivalents  de  chrome;  donc  l'équivalent  de  chrome 

M.  Berlin  a  détemiiné  l'équivalent  du  chrome  par  l'analyse  du  cIuh)- 
mate  d'argent.  Il  décomposait  ce  sel  par  l'acide  chlorhydrique  et  l'alcool  ; 
il  recueillait  le  chlorure  d'argent  et  le  pesait  ;  la  liqueur  était  précipitée 
par  l'ammoniaque,  puis  évaporée  àsiccité;  le  résidu,  bien  lavé,  donnait 
de  l'oxyde  de  chrome  pur.  L'équivalent  du  chrome  ainsi  obtenu  est  égal 
à  328,39. 

M.  Jacquelain,  en  étudiant  le  chlorure  de  chrome  violet,  a  été  conduit, 
par  l'analyse  de  ce  composé,  à  admettre  pour  l'équivalent  du  chrome  le 
nombre  313,  différent  de  celui  que  Berzelius  et  M.  Péligot  ont  déduit  de 
leurs  travaux. 

É^nlvaleoi  eu  mîtktu 

Rothoff  a  trouvé  que  188  parties  d'oxyde  de  nickel  transformées  en 
chlorure  neutre  donnent,  avec  l'azotate  d'argent,  718,2  parties  de  chlo- 
rure d'argent.  On  peut  déduire  de  là  l'équivalent  de  l'oxyde  de  nickel  au 
moyen  de  la  proiX)rtion  suivante  : 

718,2  :  188  ::  1792,21  :  ce. 
X  =  469,755. 

Et,  par  suite,  la  formule  de  l'oxyde  de  nickel  étant  NiO,  l'équivalent  du 
nickel  sera 

Û69,755  —  100  =  369,755. 

Ëqalvalcol  dn  cobalt. 

Rothoff  a  trouvé  que  269,2  parties  d'oxyde  de  cobalt  transformées  en 
chlorure  neutre  et  précipitées  par  l'azotate  d'argent  donnent  1029,9  par- 
ties de  chlorure  d'argent.  On  déduit  de  là  l'équivalent  de  l'oxyde  de 
cobalt  pAT  la  proportion  suivante  : 

1029,9  :  269,2  ::  1792,21  :  X. 
X  =  668,991. 

Mais  l'oxydo  de  cobalt  étant  CbO,  récjuivalent  du  cobalt  sera  368,991 . 

lÊqalvalept  eu  ilpc. 

Nous  adopterons  pour  l'équivalent  de  ce  métal  le  nombre  406,50,  dé- 
duit par  M.  Erdmann  de  la  sjuthèse  de  l'oxyde  de  zinc.  Ce  nombre  s'ac- 
corde exactement  avec  l'équivalent  que  l'on  a  calculé  d'une  autre  ma- 
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ilière,  eii  pesant  l'oxyde  de  zinc  résultant  de  la  décomposition  du  lactate 
de  zinc,  sel  facile  à  obtenir  pur  et  anhydre  (Pelouze). 

Le  lactate  de  zinc  desséché  à  150°  a  pour  formule  ZnO,C**HK)^.  Il  laisse 
par  la  calcination  au  contact  de  Tair,  dans  un  creuset  de  porcelaine,  un 
résidu  d*oxyde  pur  égal  à  33,3/i  pour  100  de  son  poids. 

Ces  33,34  parties  d'oxyde  de  zinc  étaient  donc  unies  à  une  quantité 
d'acide  lactique  égale  à  66,66  parties  qui  ont  été  éliminées  entièrement 
par  la  calcination.  Comme  on  sait  que  Toxyde  de  zinc  ZnO  est  uni,  dans 
le  lactate,  à  i  équivalent  d'acide  lactique  C^'HH)*  =  1012,50,  on  peut  éta- 
blir la  proportion  suivante  : 

66,66  :  33,3/1  ::  1012,50  :  X. 
X  =  506,60. 

Ce  dernier  nombre  506,40,  représente  l'équivalent  de  l'oxyde  de  zinc 
ZnO;  si  Ton  en  retranche  l'éqirivalent  d'oxygène,  le  reste,  406,60,  donne 
le  poids  de  l'équivalent  du  zinc. 

M.  Favre  a  déduit  le  nombre  412,63  de  l'analyse  de  l'oxalate  de  zinc 
préparé  en  précipitant  le  sulfate  de  zinc  par  l'acide  oxalique.  Il  a  contrôlé 
ce  résultat  en  dosant  à  l'état  d'eau  l'hydrogène  produit  par  un  poids 
cxinnu  de  zinc  pur  en  présence  de  l'acide  sulfurique.  Cette  seconde  série 
d'expériences  lui  a  donné  pour  moyenne  412,16.  Au  lieu  de  la  moyenne 
àl2,39/!i  des  deux  séries,  M.  Favre  a  adopté  le  nombre  612,150,  multiple 
de  l'équivalent  de  l'hydrogène. 

M.  Jacquelain  a  déterminé  l'équivalent  du  zinc  en  décomposant  le 
sulfate  et  l'azotate  de  zinc  par  la  chaleur  ;  il  a  adopté  le  nombre  616. 

É^olfalent  ila  caimlani. 

L'oxyde  de  cadmium  renferme,  d'après  Stromeyer,  100  parties  de 
métal  et  18,352  d'oxygène. 

L'équivalen\  du  cadmium  peut  donc  être  déduit  de  la  proportion  sui-- 
vante  : 

16,352  :  100  ::  100  :  x. 
cr  =  696,767. 

^^olvalCDt  et  r«iiiiii. 

D'après  Berzelius,  100  parties  d'étain  oxydé  i>ar  l'acide  azotique  ont 
donné  127,2  d'acide  stannique  calciné.  L'équivalent  de  l'étain  se  déduit 
alors  de  la  proportion  suivante  : 

27,2  :  100^:  200  :x. 
a;  =735,296. 

Suivant  M.  Muldfïr,  100  parties  d'éla'ui  parfiiitement  pur,  réduit  de 
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diverses  manières  de  son  oxyde,  ont  donné  127,56  d'acide  stannique. 
L'équivalent  de  i'étain  est  alors  donné  par  la  proportion  suivante  : 

27,56  :  100  ::  200  :  x; 
d'où  X  ==  725,7. 

É^alvaleni  Aa  titane* 

M.  Henri  Rose  avait  primitivement  obtenu,  pour  l'équivalent  du  titane, 
des  nombres  qui  variaient  entre  380  et  650.  Ce  chimiste  employait,  pour 
cette  détermination,  le  sulfure  de  titane  ;  mais  il  reconnut  ensuite  qu'il  est 
extrêmement  difficile  de  se  procurer  du  sulfure  exempt  d'acide  tita- 
nique. 

Dans  ses  dernières  recherches  sur  ce  sujet,  M.  Rose  se  servit  du  chlo- 
rure, qu'il  décomposait  par  l'eau  ;  il  précipitait  par  l'ammoniaque  l'acide 
titanique  provenant  de  cette  décomposition,  et  traitait  ensuite  par  l'azo- 
tate d'argent  la  liqueur  filtrée,  pour  en  retirer  le  chlore  à  l'état  de  chlo- 
rure d'argent.  Cette  méthode  lui  donna,  pour  l'équivalent  du  titane,  le 
nombre  303,686. 

M.  I.  Pierre  a  repris  l'analyse  du  chlorure  de  titane  et  a  employé,  pour 
doser  le  chlore,  une  dissolution  titrée  d'azotate  d'argent  ;  il  a  observé  que 
le  clilorure  de  titane  exposé  à  l'air  se  décomposait  sensiblement,  sous 
l'influence  de  l'humidité  de  l'atmosphère,  en  oxyde  de  titane  et  en  acide 
chlorhydrique  et  donnait  un  équivalent  de  plus  en  plus  faible  :  il  a  obtenu, 
pour  l'équivalent  du  titane,  le  nombre  316,69. 

M.  Dumas  avait  déduit  de  la  densité  de  vapeur  du  chlorure  de  titane  le 
nombre  353,554  pour  l'équivalent  de  ce  métal. 

M.  Demoly  a  constaté  la  présence  du  silicium  dans  le  titane  employé  à 
la  préparation  du  chkwrure  de  titane,  et  a  pensé  que  la  présence  du  chlo- 
rure de  silicium  dans  le  chlorure  de  titane  qui  a  servi  à  la  détermination 
de  l'équivalent  du  titane  pouvait  expliquer  la  divergence  qui  existe  enti*e 
les  résultats  fournis  par  l'analyse  directe  et  celui  de  M.  Dumas;  il  a 
purifié  le  chlorure  de  titane  en  y  faisant  passer  un  courant  d'ammoniaque 
sèche  et  décomposant  par  la  chaleur  la  combinaison  de  chlorure  de  titane 
et  d'ammoniaque  ainsi  formée.  Il  a  obtenu  ainsi  du  titane  métallique 
qu'il  a  fait  passer  à  l'état  de  chlorure  par  un  courant  de  dilorebien  sec. 

Le  chlorure  de  titane,  ainsi  obtenu  et  rectifié  sur  le  mercure  et  le  potas- 
sium, a  donné  en  moyenne  à  l'analyse  : 

Chlore 72,02 

TiUne 27,98 

100,00 
Ce  qui  donne,  pour  l'équivalent  du  titane,  le  nombre  350. 
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Êfiolvaleot  eu  plomb. 

L*oxyde  de  plomb  a  été  analysé  par  Berzelius  en  réduisant  cet  oxyde 
par  rhydrogène.  D'après  la  moyenne  de  quatre  expériences  faites  sur  un 
oxyde  d'une  pureté  parfaite,  100  parties  de  plomb  se  combinent  avec 
7,725  d'oxygène  pour  produire  le  protoxyde  PbO.  On  a  donc  pu  déduire 
Téquivalent  du  plomb  de  la  proportion  suivante  : 

7,725  :  100  ::  100  :  ar. 
X  =  129à,/i95. 

Bei*zelius  est  arrivé  au  même  résultat  en  déterminant  la  quantité  de  sul- 
fate de  plomb  produite  par  un  poids  connu  de  plomb. 

100  parties  de  plomb  donnent  146,35  de  sulfate  de  plomb. 

Le  sulfate  de  ptomb  ayant  pour  formule  PbO,SO^,  et  contenant  /i6,35 
d'oxygène  et  d'acide  sulfurique  unis  à  100  de  métal,  on  établit  la  propor- 
tion suivante,  qui  donne  l'équivalent  du  plomb  : 

Plomb, 

46,35       :    100    ::  600    :    x. 

Ox)'((ône  et  acido  i  éq.  de  sonfre  =  200  et 

sulfurique.  A  éq.  d'oxyg.  s=s  400. 

^  a;  =129/1,49. 

L'équivalent  du  plomb  est  donc  1294,5,  soit  qu'on  le  déduise  direc- 
tement de  la  composition  de  l'oxyde  PbO ,  soit  qu'on  le  calcule  d'après 
le  sulfate  de  plomb  fourni  par  un  poids  donné  de  métal,  et  en  admet- 
tant que  l'équivalent  du  soufre  soit  connu  et  égal  à  200. 

M.  Marignac,  en  se  servant  d'une  méthode  déjà  employée  par  Berze- 
lius, méthode  qui  consiste  à  transformer  le  chlorure  de  plomb  en  chlo- 
rure d'argent,  est  arrivé  à  des  résultats  qui  n'ont  fait  que  confirmer  ceux 
du  chimiste  suédois.      • 

L'équivalent  du  bismuth  a  été  détermmé  par  Logerhjelm  en  oxydant 
un  poids  connu  de  ce  métal  par  l'acide  azotique;  10  grannnes  de  bismuth 
ont  ainsi  donné  11,1275  d'oxyde  de  bismuth  :  les  10  grannnes  de  bis- 
muth ont  donc  absorbé  l8'',1275  d'oxygène. 

L'oxyde  de  bismuth  ayant  pour  formule  BiW,  l'équivalent  de  bismuth 
sera  donné  par  la  proportion  suivante  : 

1,1275  :  10  ::  300  :  2a?; 

d'où  2  a;  =  2660,574, 

et  X  =  1330,377. 
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É^olvaleot  ëe  raDilmoloe. 

Dans  les  trois  oxydes  d'antimoine,  les  quantités  d'oxygène  sont 
comme  3,  4,  5;  et  comme  Tantimoine  est  isomorphe  avec  l'arsenic,  il 
s'ensuit  qu'à  ce  nombre  d'équivalents  s'unissent  2  équivalents  d'anti- 
moine; de  sorte  que  l'oiyde  intermédiiiîre  i>eut  être  regardé  comme 
formé  de  1  équivalent  d'antimoine  et  de  2  écjuivalents  d'oxygène.  Si  l'on 
oxyde  100  pallies  d'antimoine  en  les  traitant  \mT  l'acide  azotique  pur,  et 
qu'après  avoir  distillé  l'acide  on  calcine  doucement  le  produit  jusqu'à  ce 
qu'il  devienne  blanc  par  le  refroidissement,  on  trouve  qu'il  pèse  12/i,8  et 
qu'il  constitue  la  combinaison  SbO'.  D'après  cela,  l'txjuivalent  de  l'anti- 
moine est  806,452. 

É^ulvaleot  eu  coivre. 

Cet  équivalent  peut  être  obtenu,  soit  en  réduisant  l'oxyde  de  cuivre 
par  l'hydrogène,  soit  en  dissolvant  le  cuivre  pur  dans  l'acide  azotique , 
en  calcinant  ce  sel  et  en  pesant  l'oxyde  qui  résulte  de  cette  calcination. 
On  a  trouvé  ainsi  que  l'oxyde  de  cuivre  (CuO)  e.st  formé  de  79,82  de 
métal  et  de  20,18  d'oxygène. 

7î),82  :  20,18  ::  x  :  loo. 
OD  z=  395,5û. 

L'équivalent  du  cuivre  est  donc  395, 5/i  (Berzelius). 

MM.  Erdmann  et  Marchand  ont  repris  la  question  dans  le  but  de  véri- 
lier  les  résultats  de  Berzelius. 

Us  dissolvaient  dans  l'acide  azotique  du  cuivre  obtenu  par  précipita- 
tion au  moyen  d'un  courant  électrique;  l'oxyde  de  cuivre  résultant  de 
la  calcination  de  cet  azotate  était  parfaitement  desstVhc,  puis  réiluit  par 
l'hydrogène.  Le  cuivre  était  alors  pesé,  et,  comme  on  avait  d'abord  pesé 
l'oxyde,  on  avait  ainsi  la  composition  de  l'oxyde  de  cuivre. 

Il  est  important  de  ne  pas  calciner  l'oxyde  da  cuivre  à  une  tempéra- 
ture trop  élevckî,  parce  qu'il  perd  alors  une  partie  de  son  oxygène. 

Le  cuivre  réduit  par  l'hydrogène  jx)uvant  condenser  une  certaine 
({uantité  de  ce  gaz,  MM.  Erdmann  et  Marchand  ont  fait  passer  sur  ce 
cuivre  chauffé  un  courant  d'oxygène  et  ont  recueilli  l'eau  qui  se  pro- 
duisait dans  cette  circonstance.  Ils  ont  constaté  ain.i  t|ue  la  quantité 
d'hydrogène  condensée  par  le  cuivre  était  assez  i>etite  pour  être  négligée. 

L'équivalent  du  cuivre  fixé  par  ces  expériences  est  596,6. 

On  considérait  autrefois  l'urane  comme  uq  métal,  et  Ton  admettait  [Kiur 
l'équivalent  de  ce  métal  le  nombre  2711,358  ;  mais  M.  Péligot  dt»couvrit 
que  l'urane  est  le  protoxyde  d'un  métal  particulier  auquel  il  donne  le 
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nom  d'uranium,  et  que  ce  protoxyde  est  décoiupoâê  par  le  chlore  en 
prvseiice  du  charbon.  Guidé  par  des  (u>nsidératiom  analytiques,  il  adroit 
que  le  chlorure  d'uranium  contient  en  moyenne  : 

Chlore  ....    37,1 
rranlum.  .  .     62,9 

100,0 

D*où  Ton  déduit  pour  l'équivalent  de  l'uranium  le  nombre  750,0. 

M.  Rainmelsbergfitdes  expériences  nombreuses  et  n'atteignit  jamais  un 
chiffre  aussi  élevé.  M.  Ebelmen  employa,  pour  déterminer  l'équivalent 
de  l'uranium,  Toxalate  d'Urane.  Ce  sel,  analysé  par  les  procédés  ordi- 
naires de  l'analyse  organique,  a  donné  en  moyenne  : 

Acide  oxalique.  48,73 
Oxyde  d*iirane.  76,*29 
Eau /i,96 

Ce  sel  fut  desséché  dans  un  petit  ballon  de  platine  de  60  à  70  centi- 
mètres cubes  de  capacité,  qui  était  placé  dans  un  bain  d'eau  salée  en 
ébuUition ,  et  auquel  était  adapté  un  bouchon  jxîrcé  de  deux  trous  jKJur 
donner  passage  à  deux  tubes  qui  servaient  à  faire  passer  un  courant  d'air 
sec  dans  l'appareil. 

L'oxalate  d'urane  fut  ensuite  décomposé  par  la  calcination  dans  du  gaz 
hydrogène  sec,  et  le  résidu  refroidi  dans  le  gaz  hydrogène  fut  pesé  après 
qu'on  eut  remplacé  l'hydrogène  par  de  l'air.  Puis  on  l'oxyda  à  la  chaleur 
rouge  dans  l'air  qu'on  y  faisait  arriver,  et  on  le  pesa  de  nouveau.  On 
détermina  les  densités  suivantes  : 

Densité  de  Furane 10,15 

—  de  Toxyde  vert  (oxalate  décomposé  an  contact  de  Pair).  .      7,31 

—  de  Foxalate  d^urane 2,98 

Eniin  les  poids  furent  ramenés  au  vide  ;  six  expériences  ont  donné,  en 
moyenne,  1685,75  pour  l'équivalent  de  l'urane,  et,  par  suite,  742,875 
pour  l'équivalent  de  l'uranium. 

M.  Werthelm,  par  l'analyse  do  l'acétate  double  d'urane  et  de  soude, 
a  trouvé  7/!i6,36. 

M.  Péligot  a  repris  récemment  la  détermination  de  l'équivalent  de 
l'urane  et  a  exécuté,  dans  ce  but,  deux  séries  d'analyses,  l'une  sur  l'oxa- 
late d'urane,  l'autre  sur  l'acétate  :  il  déterminait  dans  ces  analyses  le 
rapport  qui  existe  entre  le  poids  du  carbone  de  l'acétate  ou  de  l'oxalate 
\c%  carbone  étant  dosé  à  l'état  d'acide  carbonique)  et  le  poids  du  métal 
dosé  à  l'état  d'oxyde  vert  d'uranium. 

Connaissant  le  poids  de  l'acide  carbonique  et  le  |)oids  de  l'oxyde  vevt 


Digitized 


by  Google 


GO  NOTIONS  PRÉLIMINAIRES. 

d'uranium  donnés  par  une  expérience,  on  déduit  l'équivalent  de  l'oxyde 
vert  d'uranium  de  la  proi^rtion  suivante  : 

N  :  550  ::  W  :  x. 

N  représentant  le  poids  de  Tacide  carbonique  fourni  par  rcxpérience, 

N'  celui  de  Toxyde  vert  d'uranium, 

X  l'équivalent  de  cet  oxyde, 

550  représente  le  poids  de  l'acide  carbonique  fourni  par  la  combus- 
tion de  1  équivalent  d'acide  oxalique. 

L'équivalent  de  l'oxyde  vert  d'uranium  (UH)*  ou  UW^)  étant  connu^ 
on  en  déduit  celui  de  l'uranium  en  soustrayant  266,6  de  cet  équivalent 
et  prenant  la  moitié  du  nombre  qui  reste,  ce  nombre  représentant  le 
double  équivalent  de  l'uranium. 

M.  Péligot  a  obtenu  ainsi,  comme  moyenne  de  six  expériences,  le 
nombre  750,00. 

É^olYslent  du  i«Dtttèii«« 

L'équivalent  du  tungstène  a  été  déduit  de  la  composition  de  l'acide 
tungstique  qui  a  pour  formule  WO^. 

899  parties  d'acide  tungstique  fortement  calciné  dans  du  gaz  hydro- 
gène pur  ont  donné  716  parties  de  tungstène  :  l'équivalent  du  tungstène 
peut  donc  être  obtenu  par  la  proportion  suivante  t 

183  :  716  ::  300  :  X. 
a?  =  1173,77. 

D'un  autre  côté,  676  partie?  de  métal  ont  donné,  par  la  combustion, 
846  parties  d'acide  tungstique  :  l'équivalent  du  tungstène  est  alors  donné 
par  la  proportion 

170  :  676  ::  300  :  x. 
X  ==  1192,9/i. 

M.  Schneider  a  déteiminé  l'équivalent  du  tungstène  en  suivant  la  même 
méthode;  seulement  il  a  opéré  avec  de  l'acide  tungstique  parfaitement 
pur.  L'acide  tungstique  brut  contient  toujours  des  oxydes  de  fer  et  de 
manganèse  dont  il  est  bien  difficile  de  le  débarrasser.  M.  Schneider  étant 
parvenu  à  se  procurer,  par  un  procédé  à  lui ,  cet  acide  à  l'état  de  pureté 
parfaite,  s'en  est  servi  pour  déterminer  l'équivalent  du  tungstène,  en  le 
réduisant  par  le  gaz  hydrogène.  Il  a  trouvé  ainsi  pour  cet  équivalent  le 
nombre  1150,78. 

É4i«lv«leot  éa  molyMèoe* 

Dans  les  molybdates  neutres,  l'oxygène  de  l'acide  est  le  triplé  de 
l'oxygène  de  la  base  :  l'acide  raolybdique  renferme  donc  3  équivalents 
d'oxygène.  Pour  détenniner  l'équivalent  du  molybdène,  on  précipite  une 
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dissolution  de  100  parties  d'azotate  de  plomb  anhydre  par  une  dissolu- 
tion de  molybdate  neutre  d'ammoniaque  :  on  obtient  ainsi  110P',68  de 
molybdate  de  plomb.  L'équivalent  du  molybdate  de  plomb  sc^ra  donc 
donné  par  la  i>roportion 

100  :  110,68  ::  2069,ô0  :  x. 
X  =  2290,75. 

En  retrancliant  Véquivalent  de  plomb  =  1294,50  et  k  équivalents 
ri*oxygène  =  /i00,  il  reste  pour  l'équivalent  du  molybdène  596,10. 

MM.  Svanberg  et  Struve  ont  expérimenté  une  foule  de  méthodes  pour 
déterminer  l'équivalent  du  molybdène  ;  les  nombres  les  plus  concordants 
ont  été  obtenus  en  réduisant  l'acide  molybdique  par  l'hydrogène,  et  en 
décomposant  les  carbonates  alcalins  par  l'acide  molybdique  :  la  moyenne 
de  ces  nombres  donne  588,966  pour  l'équivalent  du  molybdène.  On  est 
arrivé  au  même  résultat  en  oxydant  une  quantité  connue  de  sulfure  de 
molybdène  artificiel  purifié  et  dosant  l'acide  molybdique  formé.  Mais  les 
auteurs  ont  adopté  pour  l'équivalent  du  soufre  201,75;  tandis  que,  si  l'on 
prend  cet  équivalent  égal  à  200,  on  arrive  pour  l'équivalent  (lu  molyb- 
dène au  nombre  575,829. 

É^ulvalcDt  da  vaaailiim* 

L'équivalent  du  vanadium  n'a  pu  être  déterminé  que  par  des  moyens 
indirects,  100  parties  d'acide  vanadique,  calcinées  dans  le  gaz  hydro- 
gène, ont  perdu  20,927.  Mais  il  reste  du  sous-oxyde  noir  qu'on  ne  peut 
réduire  ni  par  le  gaz  hydrogène,  ni  par  le  charbon.  Pour  déterminer  la 
quantité  d'oxygène  qu'il  contient,  on  le  chauffe  dans  un  courant  de 
chlore  bien  desséché  :  il  se  produit  du  chlorure  de  vanadium  qui  passe  à 
la  distillation  en  laissant  de  l'acide  vanadique,  dont  le  poids  est  exacte- 
ment le  tiers  du  poids  de  l'acide  employé;  il  suit  de  là  qu'un  tiers  de 
Foxygène  de  l'acide  est  resté  dans  le  sous-oxyde,  et  que  l'oxygtoe  du 
sous-oxyde  est  à  celui  de  l'acide  comme  1:3.  L'analyse  a  fait  connaître 
que,  dans  les  vanadates,  l'acide  contient  trois  fois  l'oxygène  de  la  base  ;  il 
renferme  donc  3  équivalents  d'oxygène.  Dans  l'oxyde  intermédiaire  entre 
l'acide  et  le  sous-oxyde,  l'oxygène  peut,  de  même  que  dans  les  composés 
oxygénés  du  soufre,  être  à  celui  de  l'acide  comme  2  :  3,  ou  comme  1,5:3, 
«le  même  que  dans  les  composés  oxygénés  du  chrome.  L'analyse  du  sul- 
fate de  vanadium  et  la  réduction  de  l'oxyde  en  sous-oxyde,  à  l'aide  du  gaz 
hydrogène ,  montrent  que  l'oxygène  de  l'oxyde  est  à  celui  de  l'acide 
comme  2:3.  Les  formules  des  oxydes  de  vanadium  présentent  donc 
(juelque  incertitude.  Cependant ,  comme  le  degré  d'oxydation  intermé- 
diah*e  a ,  de  même  que  les  acides  sulfureux  et  tellureux,  les  caractères 
nets  d'uu  oxyde  électro-négatif,  et  qu'il  forme  des  sels  particuHers  avec 
les  alcalis ,  les  terres  et  les  oxydes  métalliques,  on  a  quelque  raison  d'y 
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supposer  i  équivalent  de  radical  et  2  équivalents  d^oxygene.  Dans  ce 
cas,  réquivalent  du  vanadium  (calculé  d'après  Texpérience  qui  consiste 
à  réduire  l'acide  en  sous-oxyde  au  moyen  de  l'hydrogène)  est  «55,ft/i. 

ÈÊmtrmîétkî  ûm  untmlt» 

Le  tantale  forme  deux  oxydes  dont  les  quantités  d'oxygène  sont  dans 
le  rapport  de  2  à  3.  Il  a  été  impossible  d'tHablir  directement  les  for- 
mules de  ces  deux  oxydes.  En  saturant  l'acide  tantalique  par  de  l'eau  de 
baryte,  on  obtient,  sur  100  parties  d'acide,  un  peu  moins  de/iO  parties  de 
baryte,  dont  l'oxygène  /i,2  devrait  être  un  nmltiple,  par  2  ou  par  3,  de 
l'oxygène  de  l'acide  tantalique.  Pour  s'assurer  du  vrai  nombre,  on 
changea  99,75  de  sulfure  de  tantale  en  chlorure,  en  le  chauffant  dans  un 
courant  de  chlore.  Le  chlorure  de  tantale,  traité  par  l'eau,  donna  89,35 
d'acide  tantalique.  La  différence  entre  les  deux  poids  est  10,4.  Or  la 
différence  entre  le  (wids  de  1  é(|uivalent  de  soufre  et  de  1  équivalent 
d'oxygène  est  10,075,  d'où  il  est  facile  de  trouver,  par  le  calcul,  que 
89p-,35  d*acide  tantalique  contiennent  11,633  d'oxygène.  Ce  poids  est  à 
peu  près  le  triple  de  l'oxygène  de  la  baryte ,  d'où  il  résulte  que  l'acide 
renfenne  3  équivalents  d'oxygène.  L'analyse  du  ihiorure  double  de  tan- 
tale et  de  potassium  donne  23,77  parties  de  potasse  et  56,3  parties  d'acide 
tantalique  où  l'oxygène  est  cx>mme  1  :  11/2  ou  comme  2  :  3,  rapport  qui 
existe  ordinairement  dans  les  sels  doubles  de  potasse.  On  peut  donc 
regarder  comme  démontré  que  l'acide  tantalique  renferme  3  équivalents 
d'oxygène.  En  partant  ensuite  de  la  donnée  fournie  par  la  conversion  du 
sulfure  de  tantale  en  acide  tantalique,  savoir,  que  89,35  parties  d'acide 
tantalique  renferment  lOr-,3226  d'oxygène  qui  correspondent  à  3  équi- 
valents, on  a  pour  l'équivalent  du  tantale  le  nombre  2296,73  ;  mais  c^^ 
nombre  est  tellement  supérieur  à  ré((uivalent  le  plus  élevé  des  autres 
corps  simples,  par  exemple  des  métaux  pesants,  comme  l'or  et  le  platine, 
qu'on  est  porté  à  le  considérer  comme  le  double  de  l'équivalent,  et  à 
supposer  ainsi  dans  l'acide  tantalique  2  équivalents  de  tantale  pour 
3  équivalents  d'oxygène,  ce  qui  diminue  de  moitié  l'tHiuivalent ,  qui 
devient  alors  ll/i8,365. 

Dans  d'autres  expériences  ,  M.  Hermann  avait  d'abord  obtenu  le 
nombre  1531,71  ;  l'équivalent  du  chlore  ayant  été  nuxlifié,  il  a  réduit  ce 
nombre  à  1331,15. 

Éfiilvftleal  ût  l'nménlimi. 

L'équivalent  de  Tilniénium  a  été  déterminé  par  M.  Hermann,  en 
suivant  deux  procédés  différent»  t  par  la  décomposition  du  chlorure 
d'ilméniura  au  moyen  de  l'azotate  d'argent,  et  par  la  déc^oroposition  de 
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t^ilménate  de  soude.  Il  a  ainsi  obtenu  trois  nombres,  dont  la  moyenne 
est  786,59. 

É^alvalenu  ûu  ■{•Main  et  4u  p«lopl«ai« 

Ces  équivalents  n'ont  pas  encore  été  déterminés  avec  exactitude. 

M.  Hermann  a  obtenu  le  nombre  1251,53  pour  Téquivalent  du  nio- 
bium,  en  analysant  le  niobate  de  soude  ;  mais  il  n'était  pas  certain  de  la 
pureté  de  ce  sel. 

fi««tv«lcttt  ém  dicrevre* 

La  moyenne  de  cinq  analyses  de  Toxyde  de  mercure  Hg()  a  donné  k 
MH.  Erdinann  et  Mardund  : 

92,ô9ô  de  mercure  ; 
7,40^  d'oxygène. 

100,000  d'oxyde  de  mercure. 

De  là  l'équivalent  du  mercure  =  1250,6. 

M.  Millon,  de  son  cAté,  a  trouvé  pour  l'étiuivalent  du  mercure  le 
nombre  1250.  Nous  adopterons  ex?  dernier  nombre. 

Équivalent  tfc  Tor. 

L'or  a  deux  degrés  d'oxydation  dans  les<iuels  les  quantités  d'oxy- 
gène sont  comme  les  nombres  1  et  5.  On  représente  le  protoxyde  d'or 
par  la  formule  AuK),  et  l'acide  aurique  par  Au*0*. 

L'éciuivalent  de  l'or  n'a  pas  été  déduit  de  l'analyse  de  ses  oxydes,  parce 
que  ces  corps  ne  cristallisent  pas  et  qu'il  est  difficile  de  les  obtenir  purs. 

Berzelius  a  iixé  l'équivalent  de  l'or  en  appréciant  la  quantité  de  mer- 
cure nécessaire  pour  précipiter  l'or  du  perchlorure  d'or. 

Celte  décomposition  est  exprimée  par  l'équation  suivante  : 

Au^a3  4-  3  iig  =  2  Au  +  3Hga. 

On  a  trouvé  ainsi  que  142,9  de  mercure  précipitent  93,55  parties  d'or. 
On  dédute  l'équivatent  de  l'or  de  la  proportion  suivante  : 

1A2,9  :  93,55  ::  3Hg  ou  3750  :  x. 
X  =  245i,9. 

Ce  nomlM'e  2454,9  représentant  2  équivalents  d'or,  l'équivalent  de 

2454,9 
l'or  est  —-^  =  1227,45. 

Berzeiius  avait  représenté  l'équivalent  de  l'or  par  1243,013,  parce 
qu'il  supposait  que  l'équivalent  du  mercure  était  1265,823  ;  mais  ce  der- 
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nier  norabi*e  ayant  été  remplacé  récemment  par  4250,  Téqui valent  de 
lor  est  devenu  1227,75. 

En  réduisant  par  l'hydrogène  le  chlorure  double  d'or  et  de  potassium, 
Berzelius  obtint  plus  tard  le  nombre  1229,165. 

Équivalent  eu  platliic. 

L*équivalent  du  platme  a  été  déduit  du  chlorure  double  de  platine  et 
de  potassium,  KCl,PtCP. 

6s%981  de  ce  sel,  réduit  par  le  gaz  hydrogène,  ont  laissé  &,957  d'un 
mélange  de  platine  et  de  chlorure  de  potassium,  queTeau  sépare  en  2,1 35 
de  chlorure  de  potassium  et  en  2,822  de  platine. 

L'équivalent  du  platine  est  donné  par  la  proportion  suivante  : 

2,135  :  2,822  ::  932,14  :  x. 
X  ==  1232,08. 

Éqnlvaleni  et  FomuIhiii. 

Pour  déterminer  l'équivalent  de  l'osmium,  on  s'est  servi  du  chlorure 
doublé  d'osmium  et  de  potassium ,  qui  a  pour  formule  KCl,0sC|2. 
18%3165  de  ce  sel  double  réduit  par  le  gaz  hydrogène  ont  laissé  0,936 
d'un  mélange  d'osmium  métallique  et  de  chlorure  de  potassium;  traité 
par  l'eau,  ce  mélangedonne  0,401  de  chlorure  de  potassium  et  0,535  d'os- 
mium. 

L'équivalent  de  l'osmium  sera  doimé  par  la  proportion  suivante  : 

0,401  :  0,535  ::  932,14  :  x. 
X  =  1242,624. 

É«alv«l€iii  tfc  l'irldloai* 

L'équivalent  de  l'iridium,  déduit  de  l'analyse  du  chlorure  double 
d'iridium  et  de  potassium,  est  le  même  que  celui  du  plathie,  c'est-à-dire 
1232,08. 

Équivalent  en  riiodluni* 

L'équivalent  du  rhodium  a  été  déduit  de  l'analyse  du  chlorure  double 
de  potassium  et  de  rhodium  KCljRh^Cl^  Ce  sel  supporte  sans  alté- 
ration une  température  à  laquelle  il  peut  être  obtenu  anhydre.  38*^,146 
de  chlorure  double,  réduits  par  le  gaz  hydrogène,  ont  perdu  0,930  de 
chlore  et  ont  donné  1,804  de  chlorure  de  potassium  et  0,912  de  rho- 
dium. 

L'équivalent  du  rhodium  est  donné  par  la  proportion  suivante  : 

0,930  :  0,912  ::  1329,63  :  2ir. 
œ  =  652,05. 
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On  peut  encore  le  déduire  de  la  proportion  suivante  : 

i,30ii  :  0,912  ::  932,u::  x. 
œ  =  651,92/1. 

Moyenne,  651,987. 

Étolvalent  4«  pAlladluni. 

L'équivalent  du  palladium  a  été  tiré  de  Tanalyse  du  chlorure  double 
de  palladium  et  de  potassium  KGl,PdCl.  2s<',606  de  ce  sel,  réduits  par 
le  gaz  hydrogène,  ont  donné  comme  résidu  2,063  d'un  mélange  de 
chlcHiire  de  potassium  et  de  palladium  qui  se  décompose,  dans  Teau,  en 
i,i92  de  chlorure  de  potassium  et  0,851  de  palladium. 

L'équivalent  du  palladium  est  donné  par  la  proportion  suivante  : 

1,192  :  0,851  ::  932,14  :  a:. 
X  =  665,679. 

É4«tvalcBt  «■  rattéala». 

L'équivalent  du  ruthénium  a  été  déterminé  par  M.  Claus,  qui  Ta 
déduit  de  l'analyse  du  chlorure  double  de  ruthénium  et  de  potassium. 

Les  résultats  ainsi  obtenus  présentent  une  concordance  remarquable 
avec  ceux  que  le  chlorure  double  de  rhodium  et  de  potassium  a  donnés  à 
Berzelius.  Ces  rapprochements  entre  le  rhodium  et  le  ruthénium  devien- 
nent encore  plus  manifestes  par  la  comparaison  des  oxydes  de  ruthénium 
avec  ceux  de  rhodium. 

M.  Qaus  a  réduit  par  un  courant  d'hydrogène  un  oxyde  de  ruthénium, 
qu'il  a  obtenu  en  calcinant  dans  une  atmosphère  d'adde  carbonique  un 
mélange  de  protochlorure  de  ruthénium  et  de  carbonate  de  potasse. 

Cet  oxyde  contenait  86,6  pour  100  de  ruthénium  métallique.  Or,  le 
protoxyde  de  rhodium  contient  également  86,6  pour  100  de  rhodium. 

M.  Claus  a  trouvé  aussi  mi  oxyde  de  ruthénium  correspondant  au 
sesqui-oxyde  de  rhodium,  et  qui  contient  comme  ce  dernier  75,09  de 
métal  pour  100. 

On  peut  donc  considérer  le  ruthénium  comme  isomorphe  avec  le  rho* 
dium  et  lui  assigner  le  même  équivalent. 

BtwratoB  »B  pftOOTsmLss  ÉootvALcirrs  oonsniÉiito  oommb  mn  iicLTt»LB8 

»B  L'ÉQUlVAUniT  IB  L»aTMIO«ÈIIB. 

Le  plus  léger  de  tous  les  équivalents  est  celui  de  Thydrogène  :  il  est 
rcprésaitépar  12,50,  l'équivalent  do  l'oxygène  étant  100. 
Le  docteur  Prout,  chimiste  anglais,  annonça  le  premier  que  l'équiva^ 
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lent  de  Thydrogène  était  contenu  un  nombre  enti^  de  fob  dans  les  équi- 
valents des  autres  corps  simples. 

Pour  fiûre  accorder  les  nombres  proportionnels  de  la  plupart  des  corps 
simples  avec  cette  hypothèse,  Prout  corrigeait,  d'une  manière  arbitraire, 
la  plupart  des  analyses  qui  avaient  servi  à  détermina  oes  nombres. 

On  trouve,  dans  les  tables  publiées  en  1819  par  Berzelius,  les  nombres 
proportionnels  suivants  : 

Oxygène ^  100,00 

Hydrogène es    1343 

Qirbcme =s    75,26 

Soafre =  201,16 

Arsenic  •  • =^  0/i0,77 

En  divisant  ces  divers  nombres  par  Téquivalent  de  Thydrogène,  tel 
qu'on  l'admettait  alors,  on  obtient  les  quotients  suivants  : 

100 

^y»^ ==12:43=  ^'^^ 

^^^^ "ïS*"  «'^^ 

201,16 

^^ ==72:53=*"'*^ 

0/i0,77 
12,43 

Les  quotMdts  8,04  et  6,05  se  rapprodient  asses  des  nombres  entiers 
pour  qu'on  puisse  admettre  que  l'équivalent  de  l'oxygène  est  8  et  celui 
du  carbone  6,  celui  de  l'hydrogène  étant  exprimé  par  l'unité.  Pour  le 
âoufre,  dont  le  quotient  est  16,18,  tandis  qu'il  devrait  être  16,  la  diffé- 
rence  est  plus  considérable,  et  pour  l'arsenic,  le  quotient  76,67  se  rap- 
proche  plus  de  76  que  de  75. 

On  ne  pouvait  donc  pas  admettre  l'hypothèse  de  Prout  sans  avoir 
recours  à  de  nouvelles  vérifications  des  nombres  proportionnels. 

U  y  a  p^  d'années,  les  travaux  de  M.  Dumas  sur  la  composition  de 
l'adde  carbonique  et  sur  celle  de  l'eau  ramenèrent  l'attentirâ  des  chi- 
mistes sur  les  idées  de  Prout. 

On  sait  que,  d'après  M.  Dumas,  l'oxygène  étant  représenté  par  100, 
l'équivalent  de  l'hydrogène  est  exactement  12,50,  celui  du  carbone  7S) 
celui  de  l'azote  175,  et  celui  du  calcium  250. 

Tous  ces  nombres  proportionnels  sont  des  multiples  par  des  nombres 
entiers  de  celui  de  l'hydrogène  2 

12.5  X  8  ==  IOO4O 

12.6  X  6  =x  76,0 
12,6  X  14  «  176,0 
12,6  X  20  »  260,0 
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En  d*autres  termes ,  l'équivalent  de  Thydrogène  étant  1 , 

celui  de  l'oxygène  est 8  ; 

celui  du  carbone 6  ; 

celui  de  Tazote ik; 

celui  du  calcium 20. 

Quelques  nouvelles  déterminations,  telles  que  : 

celles  du  soufre =200,0  au  lieu  de  201,16; 

celles  de  Varsenic.  .  .  .  =  037,5  au  lieu  de  040,17  ; 

celles  du  phosphore.  .  .  =  /i00,0  au  lieu  de  896,00  ; 

celles  du  fer =  350,0  au  lieu  de  337,00; 

sont  venues  donner  un  nouvel  appui  à  Tbypothèse  de  Prout. 

Les  équivalents  des  corps  suivants  sont  donc  des  multiples  exacts  dé 
l'équivalent  de  Thydrogèue  : 

Hydrogène.  •  •  •  •  =    i 

Oxygène  •••••.  =    8 

Carbone =    6 

Azote •  =  U 

Caldom  .••.••=  20  "i 

Soufire =16 

Arsenic =75 

Phosphore =32 

Fer =18 

11  est  difficile  de  décider  si  Thypothèse  de  Prout  est  applicable  aux, 
autres  corps  simples  dont  les  équivalents  sont  très  lourds.  En  effet, 
lorsqu'un  nombre  est  très  faible,  il  est  toujours  contenu  un  nombre 
entier  de  fois  dans  un  nombre  considérable  sauf  une  petite  fraction.  La 
plupart  des  équivalents  sont  très  pesants  relativement  à  l'équivalent  de 
rbydrogène,  et  ce  qui  a  été  dit  pour  un  nombre  très  faible  est  applicable 
à  l'équivalent  de  l'hydrogène  comparé  aux  équivalents  de  l'or,  de  l'ar- 
gent, du  plomb,  du  mercure,  etc. 

Pour  comprendre  eombien  il  est  difficile  d'apprécier  l'exactitude  de 
Thypothèse  de  Prout  lorsqu'il  s'agit  des  équivalents  très  lourds,  comme 
ceux  de  la  plupart  des  métaux,  nous  prendrons  comme  exemple  les 
analyses  qui  ont  ser\i  à  la  détermination  de  l'éqtiivalent  du  plomb. 
On  a  trouvé  que  l'oxyde  de  plomb  est  formé  de  7,17  d'oxygène  et 
de  02,83  de  métal.  On  établit,  pour  avoir  l'équivalent  du  plotnb,  la  pro» 
portion 

7,17  :  92,83  ::  loo  :  x. 
X  =  129A,5. 

Dans  10  grammes  d'oxyde  de  plomb,  il  y  a  donc  0»s717  d^oxygène. 
Supposons  une  erreur  de  3  milligranunes  dans  une  analyse  faite  sui* 
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10  grammes;  on  aura  trouvé  dans  10  grammes  d'oxyde  de  plomb 
0,71/i  d*ox}gène  au  lieu  de  0,717. 
Pour  avoir  l'équivalent  du  plomb,  on  posera  la  proportion  suivante  : 

7,U  :  92,86  ::  lOO  :  x. 
X  =  1300,5 

Ainsi,  une  erreur  de  0,0003  dans  l'analyse  de  Toxyde  de  plomb  donné 
une  différence  de  1294,5  à  1300,5,  c'est-à-dire  une  erreur  de  6  unités 
dans  réquivalent  du  plomb. 

Cette  différence  représente  sensiblement  la  moitié  de  l'équivalent  de 
l'hydrogène  ;  il  est  donc  impossible  de  décider,  dans  ce  cas,  si  l'équiva- 
lent du  plomb  est  un  multiple  par  un  nombre  entier  de  celui  de  l'hydro- 
gène. 

Une  erreur  qui  n'affecte  pas  les  millièmes  peut,  comme  on  le  voit, 
augmenter  ou  diminuer  l'équivalent  d'un  corps  d'un  nombre  égal  au 
poids  même  de  l'équivalent  de  l'hydrogène. 

Ce  que  nous  venons  de  dire  pour  le  plomb  est  applicable  à  d'autres 
métaux  ayant  mi  équivalent  très  lourd,  comme  le  mercure,  bien  que 
le  nombre  1250  (équivalent  du  mercure)  soit  un  multiple  de  12,50. 

Dans  l'état  actuel  de  la  science,  l'équivalent  du  chlore  ne  peut  pas  être 
considéré  comme  un  multiple  de  l'hydrogène.  En  effet,  l'expérience  a 
donné  à  plusieurs  chimistes  un  nombre  très  rapproché  de  /i43.  Pour  que 
le  chlore  fût  un  multiple  de  l'hydrogène,  il  faudrait  que  son  équivalent 
fût  représenté  par  437,5  ou  450.  Divisés  par  12,5,  les  trois  nombres  pré- 
cédents donnent  les  quotients  35,44,  35  et  36. 

\j&  chlorate  de  potasse  K0,C10'^  et  le  perchlorate  K0,C10'  laissent  par 
calcination  un  résidu  de  chlorure  de  potassium  dont  l'équivalent,  dans 
l'hypothèse  de  Prout,  devTait  être  un  multiple  de  l'hydrogène;  mais  il 
n'en  est  pas  ainsi.  Cet  équivalent  932,14  divisé  par  12,5  donne  pour  quo- 
tient 74,57. 

Pour  que  l'équivalent  du  chlorure  de  potassium  fût  un  multijde  exact 
de  l'hydrogène,  il  faudrait  qu'au  lieu  de  peser  932,14,  il  pesât  937,5  ou 
925,0.  Ces  deux  derniers  nombres  représentent,  le  premier  75  fois,  et  le 
second  74  fois  l'équivalent  de  l'hydrogène. 

Les  considérations  précédentes  semblent  donc  prouver  que  les  équiva- 
lents du  chlore  et  du  chlorure  de  potassium,  par  conséquent  aussi  l'équi-, 
valent  du  potassium,  ne  sont  pas  des  multiples  de  celui  de  l'hydrogène. 

11  serait  utile  de  rechercher  si  les  équivalents  légers,  tels  que  ceux  du* 
magnésium  et  de  l'aluminium,  sont  des  multiples  de  l'hydrogène. 

L'équivalent  158,35,  trouvé  pour  le  magnésium  par  Berzelius,  n'est 
pas  un  multiple  de  l'hydrogène. 

En  divisant  par  12,5  l'équivalent  du  magnésium,  on  <^tient  pour  quo- 
tient 12,65.  Si  l'équivalent  du  magnésium  était  exactement  12  ou  13  fois 
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plus  grand  que  l'hydrogène,  il  serait  représenté  par  150  ou  par  162,5. 
Des  expériences  rentes  ont  donné  le  nombre  150  (MM.  Scheerer  et 
Marchand). 

Mais  le  nombre  170,9  (équivalent  de  l'aluminium),  divisé  par  12,5 
(équivalent  de  l'hydrogène),  donne  pour  quotient  13,6;  pour  que  l'équi- 
valent de  l'hydrogène  fût  contenu  13  fois  ou  1&  fois  dans  celui  de  l'alu- 
minium, il  faudrait  que  ce  dernier  pesât  162,5  ou  175. 

Pour  résumer  ce  qui  a  rappcnt  à  l'hypothèse  de  Pront,  nous  dirons 
que  cette  hypothèse  ne  sera  définitivement  admise  ou  rejetée  que  lorsque 
les  méthodes  d'analyse  auront  atteint  toute  leur  perfection. 

S'il  est  permisde  croire  que  les  équivalents  du  carbone,  de  l'oxygèoe, 
de  l'azote,  du  soufire,  etc.,  sont  des  multiples  exacts  de  l'hydrogène,  on 
ne  peut  se  prononcer  avec  certitude  pour  le  plomb,  l'or,  l'argent,  Tantl- 
roome,  etc.,  dont  les  équivalents  sont  très  lourds. 

L'équivalent  de  l'hydrogène  étant  le  plus  léger  de  tous  les  équivalente, 
on  a  proposé  de  le  prendre  pour  terme  de  comparaison,  au  lieu  de 
l'équivalent  de  l'oxygène,  et  de  lui  rapporter  tous  les  autres  équi- 
valents. 

Que  l'on  prenne  pour  unité  l'équivalent  de  l'oxygène  ou  celui  de 
l'hydrogène,  il  ne  faut  pas  oublier  que  les  nombreaf^ui  représentent 
les  équivalents  n'expriment  que  les  rapports  suivant  lesquels  les  corps 
se  combinent.  Dans  tous  les  cas,  ces  rapports  resteront  les  mêmes, 
quelle  que  soit  l'unité  à  laquelle  les  équivalents  auront  été  rapportés. 

Nous  avons  adopté,  avec  la  plupart  des  chimistes,  le  nombre  100  pour 
l'équivalent  de  l'oxygène. 

Le  tableau  suivant  donne  les  équivalents  de  tous  les  corps  simples 
rapportés  à  100  d'oxygène. 

En  regard  de  chaque  corps  simple  se  trouvent  :  1*  son  symbole;  2»  le 
poids  de  son  équivalent;  3»  les  formules  et  les  noms  des  composés  qui 
sont  produits  par  la  combinaison  des  corps  simples  avec  l'oxygène. 


TABLEAU  DES  EQUIVALENTS. 

Oxygène.  0  =  100. 


Alominiimi Al.      170,90       Al^  Alumine. 

*    .     .  ou       oAnir    (  Sb*0>  Oxyde  d*aiitimolne. 

A'^^*'*^ ^      ^^'*^   (  SbW  Acide  antimonique. 

IAg^  Sous-oxyde  d'irgenu 

AgO  Protoxyde  d*argent. 

AgO*  Bi-oxyde  d'argent 
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ArsfiTlc As.  937,50 

Azote Ak.  175,00 

Baryum Ba.  858,00 

Bismmh. Bi.  1330,38 

Bore R  136,15 

Brome, Br.  1000,00 

Cadmium  . Cd.  696,77 

Calcium Ga.  250,00 

Carbone c.  75,00 

Cérium.  . Ce.  590,80 

Cblore a.  Ul\3,2ù 

ChrOme Cr.  328,50 

Cobalt Cb.  369,00 

Colombinm  ou  untale.  Ta.  1331,15 

Caivre Cu.  396,60 

Didyme. Di.  620,00? 

Erbium .  •  Er.  — 

Étain Sn.  735,29 

Fer Fe.  350,00 

Fluor PI.  235,A3 

Glucinium Gl.  87,12 

Hydrogène H.  12,50 

Ilménium II.  786,597 


(  HO 
HO» 


Acide  anénieux« 
Acide  arsénique. 
Protoxyde  d*azote. 
Bi-oxyde  d'azote. 
Acide  azoteux. 
Acide  hypo-azotique. 
Acide  azotique. 
Baryte. 

Bi-oxyde  de  baryum. 
Oxyde  de  bismutb. 
Acide  bismutbique. 
Acide  borique. 
Acide  bromique. 
Oxyde  de  cadmium. 
Cbaux. 

Bi-oxyde  de  calcium. 
Oxyde  de  carbone. 
Adde  carbonique. 
Protoxyde  de  cérium. 
Sesqui-oxyde  de  cérium. 
Adde  bypodiloreux. 
Acide  cbloreux* 
Acide  bypochlorique. 
Adde  chlorique. 
Adde  percblorique. 
Pi-otoxyde  de  chrome. 
Scsqui-oxyde  de  chrome, 
Acide  cfaromique. 
Acide  perchromiqne. 
Protoxyde  de  cobalt. 
Sesqui-oxyde  de  cobalt. 
Oxyde  de  tantale. 
Acide  tantalique. 
Protoxyde  de  cuivre 
Bi-oxyde  de  cuivre. 
Peroxyde  de  cuivre. 


Protoxyde  d'étain. 
Adde  stanniqne. 
Protoxyde  de  fer. 
Peroxyde  de  fer. 
Adde  ferrique. 

Glucine. 

Eau. 

Bi-oxyde  d'hydrogène. 
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103 

Acide  iodeiuu 

10^ 

Acide  hypo*iodiqiie. 

10* 

Acide  iodique. 

10' 

Acide  hcpta-iodiqoe. 

IrO 

Protoxyde  d'iridium. 

Iroa 

BM)xyde  d'iridiam. 

LaO 

Protoxyde  de  lanthane* 

UO 

lithine* 

MgO 

Magnésie. 

MnO 

Mn»0< 

Oxyde  ronge  de  manganèse. 

Mn»0« 

MnO* 

Bi-oxyde  de  manganèse. 

MnO» 

Acide  manganique. 

Mn^O' 

Acide  permanganique. 

Hgao 

Protoxyde  de  mercure. 

HgO 

Deutoxyde  de  mercure. 

MbO 

Protoxyde  de  molybdène. 

MbO> 

Bi-oxyde  de  molybdène. 

MbO« 

Acide  molybdique. 

NIO 

Protoxyde  de  nickel 

Ni»03 

Sesqwi-oxyde  de  nickel. 

Au^O 

Protoxyde  d'or. 

Au^O» 

Acide  anrique. 

OsO 

Protoxyde  d'onnlnm. 

Os^O* 

Sesqui-oxyde  d'osmium. 

080» 

Bi-oxyde  d'osmium. 

OsO» 

Acide  osmieux. 

080< 

Acide  osmique. 

PdO 

Protoxyde  de  palladium. 

Pdo» 

Bi-oxyde  de  palladium. 

Ph^o 

Oxyde  rouge  de  phoqOiore. 

HiO 

Acide  bypopbosphoreux. 

KiO» 

Acide  phosphoreux. 

PhO« 

Adde  phosphorique. 

PtO 

Protoxyde  de  platine. 

P10> 

Bi^xyde  de  platine. 

Pb^O 

Sous-oxyde  de  plomb. 

PbO 

Protoxyde  de  plomb. 

PbO> 

Acide  plombique  (oxyde  puce 

de  plomb). 

K*0 

Sous-oxyde  de  potassium. 

KO 

Potasse. 

KO» 

Peroxyde  de  potassium. 

RhO 

Protoxyde  de  rhodium. 

ïihHfi 

Sesqui-oxyde  de  rhodium. 
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Ruthénium Ru.  651,96 

Sélénium ^.  Se.  495,28 

Silicium Si.  266,74 

Sodium Na.  287,17 


Soufre ...    S.      200,00 

Strontium St.     548,0 

Tellure Te.    801,76 

Terbium ........—         — 

Thorium Th.    743,86 

Titane Ti.  314,70 

Tungstène Tu.  1188,36 

Uranium U.  750,00 

Vanadium Va.  855,84 

îttrium Y.  402,31 

Zinc Zn.  406,50 

Zirconinm Zr.  419,73 


RuO  Protoxyde  de  nitliéniiun. 

Ru^QS  Sesqui-oxyde  de  ruthénium. 

RuO^  Bi-oxyde  de  ruthénium. 

SeO*  Acide  sélénieux. 

SeO*  Acide  sélénique. 

Si03  Silice. 

NaK>  Sous-oxyde  de  sodium. 

NaO  Soude. 

Na  W  Sesqui-oxyde  de  sodium. 

SW  Acide  hyposulfureux. 

SW  Acide  sulfhyposulfurique, 

S^O^  Acide  hyposulfuriq.  bisulfure. 

SO*  Acide  sulfureux. 

S^O*  Acide  hyposulfurique. 

SO^  Acide  sulfurique. 

StO  Slrontlane. 

StO'  Bi-oxyde  de  strontium. 

TeO^  Acide  lellureux. 

TeO^  Acide  teliitrique. 

ThO  Thorine. 

TiO  Protoxyde  de  titane. 

Ti^O^  Sesqui-oxyde  de  titane. 

Ti02  Acide  titanique. 

TuO^  Oxyde  de  tungstène. 

TuO^  Acide  tungstique. 

UO.  Protoxyde  d'uranium. 

U^CP  Peroxyde  d'uranium. 

Va02  Oxyde  de  vanadium. 

VaO'  Acide  vanadique. 

10  Vttria. 

ZnO  Oxyde  de  zinc. 

ZnO*  Bi-oxyde  de  zinc. 

Zr^O^  Zirconc. 


CRISTALLISATION  DES  CORPS. 


irorzoMS  iximxMTAXBzs  bx  oBXSTAi&ooaAVBn. 

ftn  dit  qu'un  corps  est  cristallisé  quand  il  se  présente  sous  une  fonne 
géométrique  qui  est  toujours  la  môme  dam  des  circonstances  identiques. 
Les  corps  qui  n'affectent  pas  de  formes  géométriques  sont  appelés 
amorphes. 
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La  plupart  des  substances  connues  peuvent  cristalliser;  certains  corps 
paraissent  amorphes  au  premier  aspect;  mais  en  examinant  leur  cassure 
à  la  loupe,  ou  au  microscope,  on  reconnaît  qu'ils  sont  formés  d'un  grand 
nombre  de  petits  cristaux  juxtaposés. 

Un  corps  solide  se  trouve  dans  les  circonstances  con venaMes  pour  cris- 
talliser quand  il  a  perdu  sa  cohésion  par  une  cause  quelconque,  et  que, 
cette  cause  cessant  d'agir,  il  repasse  lentement  à  l'état  solide.  On  réalise 
ces  conditions  par  différents  procédés  doai  nous  ferons  connaître  les  prin^ 
cipaux. 

GUSTALUSATHMI  PAl  FUSHNI. 

On  peut  faire  cristalliser  un  corps  fusible  en  le  portante  la  tempàrature 
(fui  en  détermine  la  fusion,  et  en  le  laissant  refroidir  très  lentement. 

La  surface  du  liquide,  qui  est  en  contact  avec  l'air,  et  les  parties  qui 
touchent  les  parois  du  vase  où  la  fusion  s'est  opà*ée,  se  refroidissent  plus 
rapidement;  il  se  produit  ainsi  une  couche  cristalline  qui  adhère  aux  pa- 
rois du  vase,  et  ime  croûte  solide  qui  se  forme  à  la  partie  supérieure  du 
liquide,  tandis  que  la  partie  centrale  de  la  masse  se  mahitient  à  l'état 
liquide. 

On  perce  avec  précaution  la  croûte  supérieure,  on  fait  écouler  le 
liquide,  et  l'on  trouve  l'intérieur  du  vase  tapissé  de  cristaux,  qui  sont 
d'autant  plus  volumineux  que  le  refroidissement  s'est  foit  avec  plus  de 
lenteur,  et  qu'on  a  opéré  sur  une  masse  plus  considérable. 

Pendant  le  refroidissement,  on  doit  abandonner  le  corps  fondu  dans  un 
endroit  où  il  se  trouve  à  l'abri  de  toute  \îbration. 

C'est  ainsi  que  l'on  fait  cristalliser  le  soufre,  le  bismuth  et  un  grand 
noraAre  de  métaux  et  d'alliages. 

C118TALLISATI0N  fAA  VOUITUJSATION. 

Plusieurs  corps  solides  et  volatils  peuvent  cristalliser  par  volatilisation. 
Dans  ce  but,  on  les  introduit  dans  une  cornue  de  verre,  de  grès  ou  de 
porcelaine,  selon  leur  degré  de  volatilité  ;  on  fait  communiquer  la  cornue 
avec  un  récipient  convenablement  refroidi,  et  on  la  porte  à  une  tempé- 
rature qui  détermine  la  volatilisation  du  corps  que  l'on  veut  faire  cristal- 
liser. Les  vapeurs,  en  se  refroidissant,  reprennent  l'état  solide,  et  donnent 
des  cristaux  qui  se  déposent  dans  le  col  de  la  cornue  ou  dans  le  récipient. 

L'arsenic,  certains  chlorures  métalliques,  plusieurs  sels  de  mercure, 
d'ammoniaque,  cristallisent  par  volatilisation. 

CaiSTALUSATIOIl  PAl  DISSOLCTIO!!  (  VOIE  HimiDB  % 

On  emploie  deux  méthodes  distinctes  pour  faire  mstalliser  les  corps 
au  moyen  de  leurs  dissolutions  dans  différents  liquides. 
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La  première  consiste  à  évaporer  la  dissolution  par  l'action  de  la  chaleur, 
ou  bien  spontanànent,  à  Tair  libre  ou  dans  le  vide,  jusqu'à  ce  que  le  corps 
solide  se  dépose;  les  cristaux  obtenus  sont  d'autant  plus  beaux  que  Téva-* 
poration  du  liquide  se  fait  avec  plus  de  lenteur,  et  que  la  liqueur  qui  les 
laisse  déposer  est  plus  visqueuse. 

La  seconde  méthode  est  fondée  sur  l'inégale  solubilité  de  la  plupart 
des  corps  dans  les  liquides,  selon  qu'on  opère  à  chaud  ou  à  froid. 

Pour  faire  cristalliser  un  corps  beaucoup  plus  soluble  dans  Teau 
chaude  que  dans  l'eau  froide,  le  nitre,  par  exemple,  on  le  traite  par  Teau 
bouillante  jusqu'à  ce  que  l'eau,  n'en  pouvant  plus  dissoudre,  soit  saturée 
à  chaud:  si  on  laisse  refroidir  la  liqueur,  il  se  déposera  nécessairement 
une  certaine  quantité  de  sel,  et  si  le  refroidissement  est  très  lent,  on 
obtiendra  une  belle  cristallisation  de  nitre. 

C'est  ainsi  que  l'on  fait  cristalliser  dans  les  laboratoires  la  plupart  des 
sels,  tels  que  le  carbonate  de  soude^  le  phosphate  de  soude,  le  sulfate  de 
cuivre,  etc. 

Leblanc  a  fait  connattre  une  méthode  qui  permet  d'augmenter  à  volonté 
le  volume  des  cristaux,  en  leur  conservant  une  régularité  parfaite. 

On  choisit  de  petits  cristaux  réguliers  dans  une  cristallisation  (d)tenue 
par  l'évaporation  ou  le  refroidissement  d'une  liqueur;  on  les  introduit 
dans  un  cristallisoir  de  verre,  et  cm  les  recouvre  de  la  liqueur  même  où  ils 
se  sont  d^)osés,  que  l'on  nomme  eau  mère;  puis  on  abandonne  cette 
Uqueur  à  une  évaporation  spontanée. 

A  mesure  que  la  liqueur  s'évapore,  il  se  dépose  sur  les  petits  cristaux 
une  certaine  quantité  du  sel  qui  est  en  dissolution  ;  ce  dépôt  se  fait  d'une 
manière  uniforme  sur  toutes  les  faces  qui  sont  baignées  par  le  liquide  :  si 
l'on  a  soin  de  retourner  les  cristaux  à  des  intervalles  de  temps  égaifi,  en 
les  faisant  poser  successivement  sur  chacune  de  leurs  faces,  ils  augmentent 
également  dans  toutes  leurs  dimensions  sans  se  déformer. 

Plusieurs  causes  contribuent  à  activer  la  cristallisation  des  corps.  On 
peut  dire  d'une  manière  générale  qu'une  dissolution  cristallise  plus  rapi- 
dement si  on  l'agite  avec  un  corps  solide,  que  si  on  la  laisse  reposer  tran- 
quillement sans  l'agiter;  mais  une  liqueur  agitée  ne  donne  jamais  que  de 
petits  cristaux  :  ainsi,  un  sirop  de  sucre  convenablement  évaporé  donne 
du  sucre  en  petits  cristaux  lorsqu'on  l'agite,  et  du  sucre  en  cristaux  volu- 
mineux, appelé  mcre  candi,  lorsqu'on  le  laisse  refroidir  sans  l'agiter  ou 
qu'on  l'évaporé  lentement  dans  une  étuve. 

Lorsque  plusieurs  corps  sont  en  dissolution  dans  le  même  liquide,  celui 
qui  se  dépose  le  premier  est  d'autant  plus  pur,  et  cristallise  d'autant  plus 
régulièrement,  que  la  cristallisation  se  fait  dans  un  milieu  moins  dense. 
Ainsi,  les  premiers  cristaux  de  chlorure  de  sodium  qui  se  forment  pendant 
l'évaporation  de  l'eau  de  mer  sont  plus  réguliers  et  plus  purs  que  ceux 
qui  se  fcmnent  en  dernier  lieu. 
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Il  arrive  souvent  qa*une  dissolution  reste  pendant  plusieurs  Jours  sans 
donner  de  traces  de  cristallisation,  et  sa  prend  en  une  masse  cristalline 
aussitôt  qu'on  Tagite  légèrement. 

La  prince  des  corps  solides  peut  aussi  favoriser  la  cristallisation  ;  ces 
corps  deviennent  en  quelque  sorte  le  wn/au  de  cristaux  qui  se  fonnent  à 
leur  surface  ;  on  introduit  donc  quelquefois,  dans  une  liqueur  qui  refuse 
de  cristalliser,  de  petits  oistaux  de  nû^me  nature  que  ceux  qui  doivent  se 
déposer,  et  qui  déterminent  par  leur  présence  la  cristallisation  de  toute 
la  masse. 

La  nature  des  vases  fhcilite  dans  certains  cas  la  cristallisation.  On 
remarque  qu*une  liqueur  cristallise  plus  rapidement  dans  des  vases 
rugueux,  comme  ceux  de  grès,  que  dans  des  vases  de  verre. 

Les  vibrations  exercent  une  telle  influence  sur  la  cristallisation  des 
corps,  que  non  seulement  elles  facilitent  le  dépôt  des  cristaux  dans  une 
liqueur,  mais  qu'elles  peuvent  déterminer  la  transformation  d'un  corps 
solide  amorphe  en  un  corps  cristallin.  C'est  ainsi  que  du  fer  nerveux  de 
bonne  qualité,  cpii  ne  présente  à  l'œil  nu  aucune  apparence  de  cristallisa* 
tion,  devient  en  peu  de  temps  cristallin  et  cassant  lorsqu'on  l'expose  à  des 
vibrations  souvent  répétées. 

Certains  corps  qui  se  précipitent  à  l'état  amorphe  d'une  dissolution  sou- 
mise à  la  pression  ordinaire  peuvent  prendre  l'état  cristallin  lorsqu'on 
augmente  la  pression  et  la  température.  Cette  propriété  a  été  appliquée 
récennnent,  de  la  manière  la  plus  heureuse,  par  M.  deSénarmont,  à  la  re- 
production de  plusieurs  œpèces  minérales.  Ainsi  on  obtient  un  précipité 
cristallin  de  silice  cpii  présente  toutes  les  propriétés  chimiques  du  quartz, 
quand  on  chauffe  à  20è  ou  dOO"",  dans  un  tube  de  verre  fermé  aux  deux 
bouts,  une  dissolution  de  silice  dans  l'acide  chlorhydrique. 

CMSTAUBATIOII  PAA  MSaOLVTMM  (VOre  afeCIB), 

Cette  méthode  a  été  mise  en  pratique  par  Ebelmen  dans  ces  dernières 
années;  elle  lui  a  permis  d*obtenir  des  espèces  minérales  qu'on  n'avait 
pu  Tq)roduire  jusqu'alors,  et  en  outre  plusieurs  composés  cristallisés  qui 
n'ont  pas  encore  été  rencontrés  dans  la  nature. 

Dans  le  procédé  d'Ebelmen,  on  fait  usage  de  dissolvants  qui  ne  sont 
liquides  qu'à  une  température  élevée  et  qui  se  volatilisent  lentement  au 
rouge  en  abandonnant  sous  forme  cristalline  les  corps  qu'ils  tiennent  en 
dissolution.  Le  premier  dissolvant  dont  Ebelmen  se  servit  fut  l'acide  bo- 
rique, qui  possède  la  propriété  de  dissoudre  par  voie  sèche  la  plupart  des 
oxydes  métalliques  :  c'est  ainai  qu'en  chauffant  avec  de  l'acide  borique,  à 
la  haute  température  d'un  four  à  porcelaine,  un  mâange  d'alumine  et  de 
magné»e  dans  les  proportions  qui  constituent  le  spinelU,  Ebelmen  obtint 
des  cristaux  octaédriques  identiques  par  toutes  leyrs  propriétés  physiques 
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et  chimiques  avec  ceux  du  spinelle  naturel.  II  employa  ensuite  comme 
dissolvants  le  borax,  certains  phosphates  acides,  le  sel  de  phosphore 
(phosphate  double  de  soude  et  d'ammoniaque),  les  silicates  alcalins  avec 
excès  de  bases. 

On  peut,  dans  ces  dissolutions  par  voie  sèche,  effectuer  des  précipita- 
tions comme  dans  les  dissolutions  par  voie  humide.  Ainsi,  Ebelmen 
obtint  du  borate  de  chaux  et  un  précipité  cristallin  de  magnésie  en  fon* 
dant  de  Tacide  borique  avec  un  mélange  de  chaux  et  de  magnésie. 

FftOratfTÉS  aÉNteAUM  M8  OUiTAIJX« 

Toutes  les  formes  cristallines  sont  des  polyèdres,  c'est-à-dire  des 
solides  terminés  de  tous  côtés  par  des  plans.  On  donne  à  ces  plans  le  nom 
de  faeei. 

Les  aritei  d'un  cristal  sont  les  lignes  droites  suivant  lesquelles  se 
coupent  les  faces. 

U angle  de  deux  faces  est  l'angle  dièdre  compris  sous  ces  deux  faces. 
On  dit  qu'une  arête  est  obtuse  pu  qu'elle  est  aigué,  suivant  que  les 
deux  faces  qui  la  contiennent  se  rencontrent  sous  un  angle  obtus  ou  sous 
un  angle  aigu. 

On  appelle  angles  d*un  cristal  les  angles  solides  formés  par  la  réunion 
de  trois  ou  un  plus  grand  nombre  de  faces  autour  d'un  même  point.  On 
désigne  un  angle  par  le  nombre  de  ses  faces.  Ainsi  on  dit  :  angle  à  trois 
faces,  etc. 

Deux  angles  sont  semblables  ou  de  même  espèce,  quand  ils  se  composait 
d'un  même  nombre  d'angles  plans  égaux  et  disposés  de  la  même 
manière. 

Les  cristaux  isolés  et  complets  sont  toujours  des  polyèdres  convexes;  les 
angles  rentrants  que  présentent  les  corps  cristallisés  sont  dus  à  la  juxta- 
position de  plusieurs  cristaux. 


Fonnes  simples  et  fonnes  compMées*  —  On  appelle  formes  simples 
les  formes  dont  toutes  les  faces  sont  semblables. 

Les  formes  composées  sont  celles  dont  les  faces  sont  d'espèces  différentes. 
Ainsi,  un  solide  compris  sous  huit  triangles  équilatéraux  et  six  carrés  est 
une  forme  composée.  S,  dans  une  forme  composée,  on  suppose  prolon- 
gées toutes  les  faces  d'une  même  espèce,  on  obtient  une  forme  simple; 
de  sorte  qu'on  peut  dire  qu'une  forme  composée  résulte  de  la^combi- 
naison  de  deux  ou  un  plus  grand  nombre  de  formes  simples. 

entrent  dans  im  cristal  composé  est  en  général  plus  développée  que  les 
autres;  on  donne  à  cette  forme  le  nom  de  forme  dominante.  Les  autres 
sont  appelées  fbrmes  secondaires. 
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On  dit  souvent  que  les  faees  d'une  forme  secondaire  modifient  les  faces 
d'une  forme  dominante.  / 


.  —  Quand  une  arête  est  remplacée  par  une  fece  qui  lui 
est  parallèle,  on  dit  que  cette  arête  est  tronquée.  Si  la  face  modifiante, 
qu'on  nomme  face  ou  facette  de  troncature^  fait  des  angles  égaux  avec 
les  deux  faces  qui  se  coupent  suivant  l'arête  modifiée,  la  troncature  est 
droite  ou  tangente.  Dans  le  cas  contraire,  elle  est  oblique. 

Quand  un  angle  est  tronqué,  on  dit  que  la  troncature  est  droite  ou  tan- 
gentCy  si  les  angles  de  la  face  de  troncature  avec  toutes  les  faces  de  l'angle 
tronqué  sont  égaux  entre  eux;  si  ces  angles  sont  inégaux,  la  troncature 
est  oblique. 

On  donne  le  nom  de  biseau  à  une  arête  qui  est  remplacée  par  deux 
facettes  qui  lui  sont  parallèles. 

On  dit  qu'il  s'est  formé  nn  pointement  sur  un  angle,  quand  cet  angle  est 
rempli  par  un  autre  angle  plus  obtus.  Le  nombre  des  facettes  du  pointe- 
ment peut  être  égal  à  celui  des  faces  de  l'angle  primitif  :  le  plus  souvent  il 
n'en  est  que  la  moitié. 

dhraf  e««  —  On  désigne  sous  ce  nom  la  propriété  que  possèdent  les 
corps  cristallisés  de  se  diviser  par  le  choc  suivant  des  faces  planes.  Cette 
division  ne  se  fait  que  dans  la  direction  de  certains  plans  que  l'on  nomme 
plans  de  clivage  ou  simplement  clivages.  Pour  constater  les  difTérents  cli- 
vages d'un  corps  cristallisé,  on  essaie  d'en  détacher  des  fragments  dans 
divers  sens,  en  dirigeant  le  choc  au  moyen  d'une  lame  d'acier.  Ce  pro- 
cédé est  employé  depuis  longtemps  pour  la  taille  des  pierres  précieuses. 

Haûy  observa  que,  dans  une  même  substance,  les  clivages  sont  tou- 
jours disposés  de  la  même  manière;  ils  forment  des  angles  invariables 
entre  eux  et  avec  les  faces  du  cristal. 

La  réunion  des  plans  de  clivage  constitue  un  solide  auquel  on  a  donné 
le  nom  de  solide  de  clivage,  qui  reste  constamment  le  même  pour  toutes 
les  formes,  souvent  très  variées,  qu'affecte  un  même  corps. 

Ainsi,  su];q)osons  qu'on  essaie  de  diviser  un  cristal  de  carbonate  de 
chaux  ayant  la  forme  d'un  firisme  régulier  à  six  pans  ;  on  reconnaît  que, 
parmi  les  arêtes  de  la  base  supérieure  aé  c  def{pl.  I,  fig.  8),  il  n'y  a  que 
les  trois  arêtes  alternatives  a*,  crf,  ef  parallèlement  auxquelles  il  existe 
des  clivages  ;  chacun  de  ces  clivages,  pqrs^  par  exemple,  est  également  in- 
cliné sur  les  deux  faces  qui  contiennent  l'arête  à  laquelle  il  est  parallèle. 
Sur  la  base  inférieure,  au  contraire,  les  seuls  clivages  possibles  sont  pa- 
rallMes  aux  arêtes  m/,  ng,  hk^  opposées  aux  précédentes.  De  plus,  ces  trois 
plans  de  clivage  sont  parallèles  à  ceux  qu'on  a  déterminés  pour  la  base 
supérieure;  de  sorte  que  si  l'on  continue  à  détacher  des  fragments  du 
cristal  jusqu'à  ce  que  les  faces  du  prisme  aient  complètement  disparu,  on 
obtiendra  un  rhomboèdre  ÂB,  qui  est  le  solide  de  clivage. 
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Dans  l'exemple  pi*écédent,  les  trois  clivages  sont  également  ikciles; 
mais  cela  n*a  pas  toujours  lieu,  et  quand  les  clivages  sont  inégaux,  Tordre 
de  facilité  se  retrouve  constamment  le  même  pour  une  même  substance. 

Dans  certains  minéraux,  le  gypse,  par  exemple,  Tun  des  clivages  est 
tellement  prononcé,  qu'on  peut  les  diviser  aisément  en  lames  minces 
d'une  grande  surface.  Mais,  pour  un  grand  nombre  d'espèces  minérales, 
les  clivages  sont  très  difficiles  à  constater. 

Ceftitte»  ftxM.— Dans  tout  cristal,  il  existe  un  point  intérieur,  tel  qu'une 
droite  quelconque  passant  par  ce  point  et  se  terminant  aux  feces  du  cristal, 
est  divisée  en  deux  parties  égales.  On  donne  à  c^  point  le  nom  de  centre. 

Les  faces  d'un  cristal  sont  disposées  symétriquement,  par  rapport  à 
certaines  lignes  qui  passent  par  le  centre  ;  ces  lignes  sont  les  axes  du 
cristal.  Dans  une  même  forme  il  peut  exister  plusieurs  systèmes  d'axes  ;  on 
choisit  celui  qui  se  prête  ie  mieux  à  l'étude  de  cette  forme. 

Deux  axes  sont  dits  semblables  ou  de  même  espèce^  quand  ils  joignent  les 
sommets  d'angles  solides  semblables,  les  milieux  d'arêtes  égales,  ou  les 
centres  de  faces  égales. 

s^vtèniM  ttriBtallhis.  —  Les  formes  simples  qui  ont  le  même  système 
d'axes  peuvent  seules  se  combiner  pour  donner  les  diverses  formes  com- 
posées que  présentent  les  cristaux.  Ce  résultat  de  l'observation  a  conduit 
à  réunir  dans  un  même  groupe,  ou  système  cristallin^  toutes  les  formes 
qu'on  peut  rapporter  au  même  système  d'axes. 

Les  systèmes  cristallins  sont  au  nombre  de  six  : 

Le  premier  système  est  caractérisé  par  trois  axes  de  même  espèce,  per- 
pendiculaires entre  eux; 

Le  second,  par  trois  axes  perpendiculaires  entre  eux,  mais  dont  deux 
seulement  sont  de  même  espèce  ; 

Le  troisième,  par  quatre  axes,  dont  trois  sont  de  même  espèce  et  se 
coupent  sous  des  angles  de  60»;  le  quatrième  est  d'espèce  différente  et 
perpendiculaire  aux  trois  autres  ; 

Le  quatrième,  par  trois  axes  d'espèces  différentes,  mais  perpendicu- 
laires entre  eux; 

Le  cinquième,  par  trois  axes  d'espèces  difliérentes  :  un  de  ces  axes  est  per 
pendiculaire  sur  le  plan  des  deux  autres  qui  sont  obliques  l'un  sur  l'autre } 

Le  sixième,  par  trois  axes  d'espèces  différentes,  obliques  l'un  sur  l'autre. 

tranlcr  iytMÉie.  -  Srstftme  réfoller  oa  cut^lfae  (i). 

Les  formes  simples  de  ce  système  sont  : 

l^"  L'octaèdre  régulier  (alun  octaédrique)  (pi.  I,  flg.  1)  ; 

(1)  Nous  devons  à  Tobligeance  de  M.  De  Laprovostaye  le»  documenU  cribtallcH 
graphiques  qui  servent  de  base  à  cet  article. 
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2"  Le  cube  ou  hexaèdre  régulier  (sel  marin,  fluorure  de  calcium, 
alun  cubique),  (pi.  I,  fig.  2)  ; 

3*  Le  dodécaèdre  rhoroboïdal  (grenat,  phosphore  cristallisé  dans  le 
sulfure  de  phosi^iore),  (pi.  I,  fig.  3); 

4*  Le  trapézoèdre,  ou  ikositétraèdre  (grenat),  (pi.  I,  fig.  &); 

5*  L'octràdre  pyramide,  ou  triakisoctaèdre  (diamant,  ornatif),  (pi.  I, 
fig.  5); 

8*  Le  cube  pyramide,  ou  tétrakishexaèdre  (fluorure  de  calcium,  pyrite), 

(pi.i,fig.6); 

7*  Le  solide  à  M  foces,  ou  hexakisoctaèdre  (diamant),  (pi.  I,  fig.  7). 

Toutes  ces  formes  sont  symétriques  autour  de  trois  axes  rectangulaires 
qu'on  peut  concevoir  dam  leur  intérieur  et  qui  sont  représentés  dans 
les  figures  indiquées  ci-dessus.  En  effet,  si  Ton  donne  k  Tun  de  ces  axes 
la  position  verticale  et  qu'on  fasse  tourner  le  cristal  autour  de  cet  axe, 
on  reconnaîtra  que,  quelle  que  soit  la  position  initiale,  une  rotation  de 
90"  amène  devant  l'observateur  un  système  parfoitement  identique  de 
&ce8  semblablement  distribuées  et  sonblablement  indinées  les  unes  sur 
les  autres. 

Dans  l'octaèdre,  les  axes  sont  les  droites  qui  joignent  les  sommets  op- 
posés. Chacune  des  faces  rencontre  les  trois  axes,  et  les  trois  points  d'inter- 
section sont  à  égale  distance  du  centre  qui  est  Vorifint  des  axes. 

Les  faces  de  Tootaèdre  régulier  sont  complètement  définies  par  cette 
propriété.  Pour  les  autres  formes,  on  détermine  de  même  la  position  d'une 
hoe  par  rapport  aux  trois  axes,  en  indiquant  à  quelles  distances  elle  va  les 
couper.  Ces  distances  sont  Aipfelées  paramétrée. 

Ikms  une  fbrme  iimple^  toutes  les  faces  ont  les  mêmes  paramètres  ;  cette 
propriété  peut  servir  de  définition  pour  les  formes  simples. 

Donner  la  position  d'une  face,  c'est,  lorsqu'il  s'agit  d'une  forme  simple^, 
donner  la  position  de  toutes  les  autres,  à  cause  de  la  symétrie  complète 
qu'elles  présentent.  Il  suffit  donc,  pour  désigner  l'une  d'elles,  d'écrire  en- 
tre parenthèses  les  trois  distances  auxquelles  une  des  &ces  va  couper  les 
axea.  On  aura  ainsi  les  notations  suivantes  : 

Notation  de  l'octaèdre  {a  la:  a). 

Notation  du  cube  (a  :  oo  a  :  œ  a).  On  prend  pour  axe  dans  le  cube  les 
droites  qui  joignent  les  centres  des  faces  opposées;  et  cette  fcnrmule 
indique  que  chaque  &ce  rencontre  l'un  des  axes  et  est  parallèle  aux  deux 
autres. 

Notation  du  dodécaèdre  (a  :  a  :  oi«).  Ce  qui  indique  que  chaque  face  est 
parallèle  à  un  axe  et  coupe  les  deux  autres  à  la  même  d^noe< 

Notation  du  trapézoèdre  {aimai  ma)  \ 

—  de  l'octaèdre  pyramide  (a  :  a  i  ma) } 
-^      du  cube  pyramidé(a  imai^a); 

—  de l'hexakisoctaèdre (aimai  na)i 
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En  paiiant  d'une  de  ces  notations,  on  peut  facUement  construire  la 
forme  correspondante.  Prenons  pour  exemple  (a  :  a  :  3  a). 

Imaginons  qu'on  place  un  octaèdre  (pi.  I,  fig.  9)  de  manière  qu'un  de 
ses  axes  soit  vertical,  et  qu'on  prolonge  cet  axe  au-dessus  et  au-dessous  de 
l'origine  jusqu'à  ce  que  la  longueur  de  chacune  de  ses  moitiés  soit  triplée. 
Menons  par  chacune  des  arêtes  horizontales  de  l'octaèdre  des  plans  qui 
aillent  rencontrer  les  nouvelles  extrémités  A'  et  B'  de  l'axe  vertical,  et 
nous  aurons  construit  ime  pyramide  au-dessus  et  une  pyramide  au-des- 
sous du  plan  horizontal.  Mais  dans  ce  système,  tout  doit  être  symétrique 
par  rapport  aux  trois  axes  ;  il  faut  donc  placer  successivement  les  deux 
autres  axes  dans  une  position  verticale,  et  répéter  une  construction  toute 
semblable.  On  aura  trois  doubles  pyramides  qui  se  couperont.  Le  solide 
compris  sous  la  partie  qui  leur  est  commune  est  le  solide  cherché  ;  en  effet, 
chacune  de  ses  faces  est  représentée  par  (a  :  a  :  3  a),  et  sa  figure  est  sy- 
métrique (pi.  1,  fig.  5). 

L'ensemble  des  constructions  semblables  à  celles  que  nous  venons 
d'indiquer  ici ,  et  qui  permettent  de  passer  de  l'octaèdre  successivement 
à  toutes  les  autres  formes  simples,  est  ce  qu'on  appelle  la  dérivation  des 
formes^ 

L'octaèdre,  qui  sert  de  point  de  départ,  est  appelé  forme  principale^ 
fondamentale.  En  considérant  les  choses  au,  point  de  vue  purement  géo* 
métrique,  on  a  ^  conduit  à  prendre  l'octaèdre  pour  forme  principale , 
paroe  qu'on  en  fait  dériver  aisément  toutes  les  autres. 

Haûy,  le  créateur  de  la  science  cristallographique,  adoptait  pour  forme 
principale  tantôt  l'octaèdre,  tantôt  le  cube,  etc.  ;  il  se  fondait,  pour  justi« 
lier  son  choix,  sur  des  considérations  physiques  particulières  qui  l'ame- 
naient le  plus  souvent  à  r^rder  le  solide  de  clivage  comme  la  forme 
primitive. 

Le  dodécaèdre  rhomboldal  (pi.  I,  fig.  3)  se  compose  de  12  faces 
rhombes  et  de  &8  arêtes  égales  entre  elles  ;  ses  angles  sont  de  deux  cspè- 
ces  :  les  six  angles  A  sont  réguliers,  à  h  faces  et  correspondent  aux  an^es 
de  l'octaèdre;  les  droites  qui  joignent  les  sommets  de  ces  angles  sont  les 
axes  du  dodécaèdre.  Les  huit  angles  B,  réguliers  aussi,  mais  à  3  faces, 
correspondent  aux  angles  du  cube. 

Cette  forme  dérive  aisément  de  l'octaèdre  ou  du  cube  par  des  modifica* 
tions  tangentes  sur  toutes  les  arêtes  de  l'une  ou  de  l'autre  de  ces  formes. 
Ainsi,  on  obtient  un  dodécaèdre  rhomboïdal  en  menant  par  chacune  des 
arêtes  d'un  octaèdre  un  plan  également  incliné  sur  les  deux  faces  qui  con- 
tiennent l'arête,  et  prolongeant  les  douze  plans  jusqu'à  mtersection  mu- 
tuelle. 

Le  trapézoèdre  (pi.  1,  fig.  h)  est  un  solide  compris  sous  2/i  faces  qui 
sont  des  quadrilatères  symétriques.  Chacun  de  ces  quadrilatères  a  deux 
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augles  opposés  égaux  ;  les  arêtes  scmt  égales  deux  à  deux.  Les  angles  sont 
de  trois  espèces. 

On  fait  dériver  le  trapézoèdre  de  Toctaèdre  en  formant  un  pointanent 
à  k  fieices  sur  chaque  sommet  de  Toctaèdre  et  en  prolongeant  les  faces  de 
ces  pointements  jusqu'à  intersection  mutuelle,  en  supprimant  les  faces  de 
Foctaèdre.  Il  est  clair  que  Ton  obtient  des  trapézoèdres  différents  suivant 
que  les  pointements  sont  plus  ou  moins  obtus  ;  on  ne  rencontre  cepen- 
dant qu'un  très  petit  nombre  de  ces  solides,  m  ayant  toujours  une  valeur 
rati(»melle,  très  simple  en  général. 

L'octaèdre  pyramide  (pi.  I,  fig.  5)  oifre  Taspect  général  d'un  octaèdre 
dont  chaque  &ce  serait  surmontée  d'une  pyramide  triangulaire  ;  la  hau- 
teur de  ces  pyramides  a,  en  général,  un  rapport  rationnel  très  simple  avec 
la  longueur  des  axes. 

Le  cul)e  pyramide  (pi.  1,  fig.  6)  peut  être  considéré  comme  un  cube 
dont  les  faces  sont  remplacées  par  des  pyramides  quadrangulaires  ;  la 
hauteur  de  ces  pyramides  présente  toujours  un  rapport  rationnel  très 
simple  avec  la  longueur  des  axes,  en  sorte  que  le  nombre  des  solides  de 
cette  espèce  est  très  limité. 

L'hexakisoctaèdre  (pi.  I,  fig.  7),  appelé  souvent  solide  à  US  faces,  dérive 
de  l'octaèdre  par  un  pointement  à  6  faces  sur  chacune  de  ses  faces.  Ce 
solide  se  compose  de  /i8  faces,  qui  sont  des  triangles  scalènes,  72  arêtes  et 
26  angles  solides.  Les  ar^es  sont  de  trois  espèces  :  2^,  SA,  joignent  les  an- 
gles de  l'octaèdre  ;  2/i,  SB,  joignent  les  angles  du  cube  ;  enfin  les  24  autres 
AB,  joignent  le  sangles  de  l'octaèdre  à  ceux  du  cube.  Les  angles  solides  sont 
symétriques  et  de  trois  espèces  :  6  angles  A  à  8  faces  correspondent  aux 
angles  de  l'octaèdre  ;  8  angles  B  à  6  faces  correspondent  aux  angles  du 
cube  ;  les  12  autres  angles  S  sont  à  U  faces  et  correspondent  aux  milieux 
faces  du  dodécaèdre. 

ComlbliiâtMtt  été  formcA  slniples. 

On  rencontre  dans  plusietirs  corps,  tels  que  l'alun,  le  fluorure  de  cal- 
cium, le  cuivre  oxydulé,  l'argent  natif,  le  cobalt  arsenical,  le  fer  sulÇuré 
et  l'argent  sulfuré,  des  cristaux  octaédriques  dont  les  huit  sommets  sont 
remplacés  par  des  facettes  planes,  perpendiculaires  aux  axes  qui  abou- 
tissent à  ces  sommets,  et  par  conséquent  parallèles  aux  deux  autres  axes 
(pl.I,fig.iO). 

n  est  évident  que  ces  huit  facettes,  prolongées  jusqu'à  intersection  mu- 
tuelle, donneraient  un  cube.  Les  octaèdres  ainsi  tronqués  peuvent  donc 
être  regardés  comme  une  combinaison  de  deux  formes  simples  : 

1*  L'octaèdre,  qui  est  dans  la  figure  la  forme  dominante; 

2*  Le  cube,  dont  les  faces  modifient  les  angles  de  cet  octaèdre. 

Les  mêmes  substances  se  présentent  aussi  sous  la  forme  de  cristaux  cu*^ 
biques,  dont  les  angles  sont  tronqués  par  des  facettes  également  inclinées 
1.  6 
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9ur  les  trois  faces  adjacentes.  Uinclintison  sur  les  tpois  arêtes  de  l'anglo 
solide  est  aussi  la  même,  et  comme  ces  arêtes  sont  parallèles  aux  axes , 
chaque  facette  est  également  inclinée  sur  les  trois  axes  ;  d'après  cette  con- 
dition,  on  obtiendrait  un  octaèdre  si  on  les  prolongeait  jusqu'à  intersec- 
tion mutuelle.  Ces  cristaux  (pi.  I,  fig.  11)  sont  donc  une  combinaison  du 
cube^  forme  dominante,  avec  l'octaèdre. 

On  rencontre  des  cristaux  octaédriques  (fluorure  de  calcium,  spinelle, 
cuivre  oxydulé  (pi.  1,  fig.  12),  dont  les  douze  arites  sont  remplacées  par 
des  plans  également  inclinés  sur  les  faces  adjacentes.  Ces  plans,  qui  for- 
ment troncature  sur  les  arêtes,  vont  rencontrer  deux  des  axes  à  la  même 
distance,  et  sont  parallèles  au  troisième  (a  :  a  :  od  a).  Si  on  les  prolongeait 
jusqu'à  intersection  mutuelle,  on  obtiendrait  un  dodécaèdre.  Un  octaèdre 
dont  les  douze  arêtes  sont  remplacées  par  des  modifications  tangentes  est 
donc  une  combinaison  de  l'octaèdre  et  du  dodécaèdre. 

On  comprend,  d'après  les  exemples  précédents,  ce  qu'il  fout  entendre 
par  la  combinaison  de  deux  ou  d'un  plus  grand  nombre  de  fbrmei  iim^ 
îfUes.  De  plus*  chaque  forme  simple  conservant  dans  la  combinaison  sa 
position  et  sa  symétrie  par  rapport  aux  axes,  on  conçoit  que  les  modifia 
cotimu  doivent  être  symétriques. 

La  sy]fnétrie  de  la  forme  extérieure  est  mise  en  évidence  par  les  phéno' 
mènes  qui  dépendent  de  la  cohésion  (dureté  des  fiaces,  clivage),  et  aussi 
par  ceux  qui  se  rapportent  à  la  marche  de  la  lumière. 

Les  cristaux  du  systtoe  cubique  se  comportent  en  général  comme  des 
milieux  homogènes,  lorsqu'ils  sont  traversés  par  un  rayon  lumineux,  et 
ne  lui  font  éprouver  que  la  réfraction  shnple. 

On  doit  remarquer  que  la  symétrie  extérieure  des  cristaux  de  ce  sys- 
tème n*^traine  en  aucune  façon  l'égalité  dans  les  dimensions  des  faces 
d'une  même  forme  simple. 

Il  arrive  souvent  que  ces  faces  acquièrent,  soit  par  accident  et  par  suite 
de  la  position  du  cristal  au  moment  de  sa  formation,  soit  pour  toute  autre 
cause,  un  développement  très  diHërent  ;  mais  dans  toutes  ces  variations 
apparentes  l'inclinaison  mutuelle  des  facettes  reste  constante  (1). 

Ainsi,  l'angle  de  deux  faces  de  l'octaèdre,  qui  se  coupent  suivant  une 
de  ses  arêtes,  est  de  lOQ"*  28'  ;  pour  le  cube,  cet  angle  est  de  90°,  et  pour  le 
dodécaèdre  il  est  de  120'*. 

Les  inclinaisons  des  facettes  dans  les  quatre  autres  formes  simples 
peuvent  être  déterminées  par  le  calcul,  lorsqu'on  connaît  les  coefficients 
m  et  n. 

Ces  coefficients  peuvent  avoir  des  valeurs  numériques  difiCérantes;  mais 

(1)  U  faut  donc  bien  comprendre  que  dans  la  notation  on  indique,  non  les  trois 
distances  réelles  et  absolues  auxquelles  les  faces  vont  couper  les  axes,  mais  le 
apport  de  grandeur  qui  existe  entrt  elles  ;  (a  :  a  :  8  a)  représentera  toujours  up 
octaèdre  pyramide,  quelle  que  soit  la  valeur  de  «. 
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jours  des  nombres  simples,  tels  que  1,  2,  3,  etc.  Une  loi  semblable  8d 
reproduira  dans  tous  les  systèmes  de  cristallisationr 

On  trouve  aus$i  facilement  rinclinaison  mutuelle  des  faoes  qui,  dans 
une  combinaison,  appartiennent  à  des  formes  sin^ples  différentes.  Récl-r 
proquement,  quand  Tobservation  a  fait  connaître  les  angles,  la  trigonCH 
métrie  ou  la  géométrie  analytique  conduisent  à  la  valeur  i\e^  pof^amètres 
qui  déterminent  la  position  de  chacune  des  facettes. 

Forme*  li«arté«rHiiiM. 

Deux  formes  susceptibles  de  se  combiner  appartiennent  au  même  sys- 
\èiae  cristallin.  Or,  parmi  les  cristaux  de  cuivre  gris,  on  en  rencontre  avec 
la  forme  (pi.  I,  fig.  13),  et,  parmi  ceux  du  borate  de  magnésie,  on  en 
trouve  de  la  forme  (pi.  l,  fig.  U). 

Pans  les  unes  et  dans  les  autres,  les  faces  $  sont  au  nombre  de  (|uatre. 
Si  elles  se  répétaient  dans  les  huit  angles  trièdres  formés  par  les  i»lers4*c- 
tiens  des  trois  axes,  on  devmit  y  reconnaître  loctaôdre. 

Ici  1^  facettes  alternatives  ont  disparu.  En  prolongeant  justju  à  inter- 
jectipn  mutuelle  cellçs  qui  subsistent ,  on  forme  un  tétraèdre  régulier 
qui  3Ç  présente  aussi  isolé.  Ce  téti-aèdre  est  une  fonne  dissymétrique  qu'on 
rattache  au  système  régulier,  en  le- faisant  dériver  de  l'octaèdre  par  la 
guppresslon  des  faces  alteniatives  (pi.  I,  âg.  15). 

Cette  forme  n'a  que  la  moitié  du  nombre  des  fac^s  de  l'octaèdre  dont 
elle  dérive  ;  pour  ce  motif,  on  la  désire,  ainsi  que  les  formes  obtenues 
par  un  procédé  semblable,  sous  le  nom  de  formes  hémiédriques.  Sa  no- 
tation est  1/2  («  :  a  ;  a). 

On  rencontre  encore  quelques  cristaux  hémiédriques  dont  les  formes 
se  rattachent  d'une  manière  analogue  à  l'une  des  formes  simples  du  sys- 
tème. Tel  est,  par  exemple,  le  flodécaèdre  pcntagonal  (pi.  I,  fig.  16), 
qu'on  appelle  aussi /)j/r«Voèrfre,  parce  qu'il  est  une  forme  fréquente  de  la 
pyrite. 

Les  faces  de  ce  solide  sont  des  pentagones  symétriques;  il  ne  faut  done 
pas  le  confondre  avec  le  dodécaèdre  régulier.  On  le  fait  dériver  par  hé- 
miédrie  du  cube  pyramide. 

Lps  formes  complètes,  ou  qui  ne  sont  pas  hémié  Jriques,  sont  désignée» 
par  opposition  sous  le  nom  de  formes  homoédriques, 

(Pour  l'explication  physique  de  Thémiédrie,  nous  renvoyons  à  uiï 
Mémoire  de  M.  Delafosse  sur  les  formes  bémiédriqu^.) 

»raxl««c  ■rsième.  -  SritèiM  tétnifOMil»  êm  trNCaM  ém  prIraN  à  htfë  twrét* 

Ce  système  est  caractérisé  par  trois  axes  qui  se  coupent  à  angles  droits  J 
deux  de  ces  axes  sont  de  même  espèce,  le  troisième  est  d'espèce  diffé-' 
rente.  Nous  allons  appliquer  cette  définition  à  un  octaèdre  droit  à  base 


Digitized 


by  Google 


8&  NOTIONS  FRÉLIMmAIESS. 

carrée,  formequ'on  peut  prendre  pour  la  forme  fondamentale  du  second 
système. 

En  examinant  difiEérents  cristaux  de  molybdate  de  plomb  ou  de  tung- 
state  de  plomb  qui  se  rencontrent  en  octaèdres  (pi.  II,  fig.  1),  il  est  facile 
de  reconnaître  que  ces  octaèdres  ne  sont  pas  réguliers.  En  effet,  les 
angles  de  P  avec  P', 
de  P'  avec  P", 
de  P"  avec  F", 
de  P»^  avec  P^ , 
sont  de  90«  40',  tandis  que  l'inclinaison  des  faces  P  sur  P^, 

P'surP^,  etc., 
est  de  181*  30'.  En  se  fondant  sur  ces  remarques,  on  peut  démontrer  par 
le  calcul  que  les  axes  ÂA',  BB'  contenus  dans  le  plan  horizontal  sont 
égaux,  et  que  Taxe  vertical  CC  est  plus  grand  dans  un  certain  rapport. 
Les  faces  sont  des  triangles  isocèles,  tandis  que  les  faces  de  l'octaèdre 
régulier  sont  des  triangles  équilatéraux. 

Il  existe  une  symétrie  complète  autour  d'un  axe  (qui  est  ici  vertical)  ; 
mais  cette  symétrie  n'eriste  pas  autour  des  deux  autres.  En  d'autres 
termes,  si  l'on  fait  tourner  le  cristal  autour  de  l'un  des  axes,  les  droites 
aboutissant  aux  sommets  qui  se  présentent  à  l'observateur  sont  les  arêtes 
d'angles  dièdres  parfaitement  égaux;  et  en  faisant,  au  contraire,  tourner 
le  cristal  autour  de  l'un  des  autres  axes,  on  rencontre  des  angles  dièdres 
différents. 

Si  l'on  porte  ensuite  son  attention  sur  les  angles  solides,  on  voit  que  clia- 
cun  d'eux  est  formé  de  quatre  angles  plans.  En  appelant  angles  solides  sent* 
blables  ou  de  même  espèce  des  angles  solides  formés  par  l'assemblage 
d'angles  plans  égaux,  il  est  clair  que  les  deux  angles  solides  C  et  C  sont 
semblables  entreeux,  et  que  les  quatre  angles  A,  A',  B,  B'  sont  aussi  sem- 
blables entre  eux  et  différents  des  angles  C  et  C .  Par  conséquent,  lorsqu'on 
fait  tourner  le  cristal  autour  de  l'axe  CC',  les  angles  solides  qui  se  présen- 
tent à  l'observateur  sont  tous  semblables  ;  en  faisant,  au  contraire,  tourner 
le  cristal  autour  de  l'un  des  deux  autres  axes,  on  rencontre  des  angles 
solides  différents. 

Si  l'on  joint  par  des  droites  les  angles  opposés  de  l'octaèdre  qui  sert  de 
forme  fondamentale,  on  voit  que  ces  axes  sont  rectangulaires,  que  deux 
d'entre  eux  sont  égaux,  que  le  troisième  n'est  pas  égal  au  deux  autres  ;  de 
sorte  que  chaque  face  va  rencontrer  deux  des  axes  à  une  distance  quel- 
conque  a,  et  le  troisième  à  une  autre  distance  ^,  laquelle  n'a  aucun  rap- 
port  commensurable  nécessaire  avec  a* 

La  notation  de  cette  forme  est  donc  {a\a\  c),  L'axe  c  est  désigné  sous 
le  nom  A' axe  principal ^  on  le  place  dans  Une  position  verticale  ;  les  deux 
autres  sont  appelés  axes  secondaires  :  on  tourne  ordinairement  l'un  d'eux 
vers  l'observateur.  Les  fixes  secondaires  sont  de  même  espèce,  et  Taxe 
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piiûcipal  est  d'espèce  différente.  On  affile  base,  la  section  du  cristal  faite 
par  un  plan  mené  par  les  axes  seomdaires.  Dans  Foctaèdre  fondamental 
de  ce  système»  la  base  est  un  carré. 

Le  rapport  de  grandeur  de  Taxe  prindpal  aux  axes  secondaires  varie 
d'une  série  cristalline  à  l'autre  ;  ainsi  :  pour  le  molybdate  et  le  tungstatede 
I^omb,  ce  rapport  =  |/2,47 ,  et  pour  le  tungstate  de  chaux,  il  est 
=  |/l,l .  Dans  une  même  série,  ce  rapport  est  constant.  Quelque  variées 
que  soient  les  formes  dérivées,  il  forme  entre  elles  un  lien  qui  les  ramène 
à  une  sorte  d'unité.  Il  peut  donc  servir  à  distinguer  les  corps  ou  à  les  rap- 
procher, établir  leur  dissemblance  ou  leur  isormrphisme. 

Les  formes  simples  du  système  tétragonal  sont  : 

!•  Les  octaèdres  à  base  carrée,  savoir  : 

L'octaèdre  fondamental  {a  :  a  :  c)  (pi.  H,  fig.  1). 

Les  octaèdres  à  base  carrée  du  premier  ordre  dont  les  foces  rencontrent 
les  axes  secondaires  aux  mêmes  points  que  celles  de  la  forme  fondamen- 
tale, et  qui  sont  seulement  plus  aigus  ou  plus  obtus  {a:  al  me), 

m  désigne  ici  des  nombres  simples,  tels  que  1,2,3,  |,  j. 

Les  octaèdres  à  base  carrée  du  second  ordre,  dont  les  faces  formeraient 
tnmcatures  sur  les  arêtes  terminales  (on  aj^elle  ainsi  celles  qui  aboutis- 
sent aux  sonunets)  des  octaèdres  du  premier  ordre. 

Ces  octaèdres  ont  exact^oient  la  même  forme  que  les  précédents  ;  ils  ne 
peuvent  en  être  distingués  que  lorsqu'ils  se  pr^ntent  en  combinaison, 
parce  qu'alors  on  reconnaît  que  leurs  faces  sont  placées  autrement  par 
rapport  aux  axes.  Chacune  d'elles  est  parallèle  à  l'un  des  axes  horizontaux 
(a:  ooa  :  me). 

On  peut  aisément  faire  dériver  les  octaèdres  du  premier  et  du  second 
ordre  de  l'octaèdre  fondamental  par  une  construction  analogue  à  celle  que 
nous  avons  indiquée  en  parlant  de  la  dérivation  des  formes  dans  le  sys- 
tème réguUer  ;  seulement  ici  la  construction  ne  doit  pas  se  répéter,  parce 
que  la  disposition  des  faces  n'est  la  même  qu'autour  de  l'axe  principal. 

2* Les  faces  terminales  parallèles  aux  axes  secondaires  {coaicoaic). 

Ces  faces  dérivent  de  l'octaèdre  fondamental,  en  supposant  que  les  axes 
secondaires  croissent  jusqu'à  l'infini,  sans  cesser  d'être  égaux  ;  Taxe  prin- 
dpal restant  invariable,  l'octaèdre  se  réduit  à  deux  plans  parallèles. 

On  ne  trouve  jamais  les  faces  terminales  isolées,  mais  toujours  comme 
troncatures  aux  sommets  des  octaèdres  (pi.  II,  fig.  2),  ou  comme  bases  des 
prismes  droits  à  base  carrée. 

3"  Les  prismes  droits  à  base  carrée  (pi.  III,  fig.  3)  du  premier  ordre 
(a  :  û  :  oo  c)  et  du  deuxième  ordre  (a  :  a>  a  :  »  c). 

Le  prisme  du  premier  ordre  dérive  de  l'octaèdre,  en  supposant  que  l'axe 
principal  augmente  jusqu'à  l'infini,  les  deux  axes  secondaires  restant  in- 
variables; le  prisme  du  second  ordre  dérive  de  la  même  manière  de  l'oc- 
taèdre du  second  ordre. 
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Ces  {Hlflmés,  eoiiàiruits  comme  Tindique  la  notation,  seraient  ûuvertil 
kù%  deux  extrémités.  On  ne  les  rencontre  jamais  seuls.  A  leturs  sommets  se 
trouvent  toujours,  soit  les  faces  terminales,  soit  de^  oôtaMfas.  11  en  est  dé 
même  pour  les  formes  simples  suivantes. 

k""  Le  di-octaèdre^  formé  de  deux  pyramidâs  à  S  faces  réunies,  base  à 
base  {a:na:  me).  Il  ne  se  trouve  jamais  isolé.  On  le  rencontre  en  éùttùA* 
aaison  :  par  exemple,  dans  Tidocrase. 

S""  Les  prismes  à  8  pans  [aina:^  c). 

Fomes  k«iiilédrl«atf« 

La  pyrite  de  cuivre  cristallise  en  tétraèdres  irrégullers  qui  dérivait  de 
Voctaèdre  {a:  a:  c),  comme  le  tétraèdre  régulier  dérive  de{a',à:  a). 

GomMiuilfoiw  4tê  fémef « 

Nous  donnons  quelques  exemples  de  formes  cristallines  complexés, 
avec  la  notation  de  chacune  des  formes  simples  qui  en  font  partie. 

Premier  exemple.  —  Combinaison  de  l'octaèdre  fondamental  et  du 
prisme  droit  du  premier  ordre. 

Bi-arséniate  ou  biphosphate  de  potasse  (pi.  H,  f)g.  3).  L'angle  des  pans 
.  du  prisme  est  de  90".  C'est  donc  un  prisme  à  base  carrée. 

L'inclinaison  de  deux  des  faces  de  la  pyramide  est  de  122'*  16'. 

L'inclinaison  d'une  de  ces  faces  sur  l'un  des  pans  du  prisme  est  dé 
15Î**  12'.  D'où  il  suit  que  l'inclinaison  d'une  face  de  la  pyramide  supé- 
rieure sur  une  face  de  la  pyramide  inférieure  est  de  2  (13 S*  12'  -^  90*»)  =^5 
86»  2V. 

L'octaèdre,  dont  les  arêtes  latérales  sont  ici  modifiées  par  les  pans  du 
prisme,  est  donc  bien  un  octaèdre,  symétrique  seulement  autour  d'un  axe 
parallèle  aux  arêtes  du  prisme« 

On  calculerait  facilement  le  rapport  de  longueur  de  Taxe  û  aux  axes 
a,  on  trouverait  0,664  ou  V^0,6409. 

Le  zircon  se  présente  sous  la  même  forme  ;  l'axe  vertical  =  V  0,/il  01 , 
en  prenant  la  longueur  des  autres  pour  unité. 

L'étain  oxydé  cristallise  de  même;  son  axe  vertical  =  V^ 0,4 34. 

On  a  vu  que  le  molybdate  de  plomb  se  rencontre  en  octaèdre;  mais  ce( 
octaèdre  est  souvent  modifié  par  le  prisme  droit  et  par  les  faces  basiques 

(pi-n,fig.4). 

Deuxième  exemple.  — Dans  le  cyanure  de  mercure  (pi.  II,  fjg.  5),  nous 
trouvons  une  combinaison  de  l'octaèdre  fondamental  P=  (a  :a\c)^  d^un 
octaèdre  plus  aigu  du  second  ordre  S  =  (a  ;  oo  a  ;  2  c),  et  d'un  prisme 
droit  du  second  ordre  M  =  («  '  g©  a  ;  go  c)  (1). 

(1)  On  t^M  borné  k  représenter  dans  U  figart  la  OMlUé  sepérieiure  d«  crtoUiL 
Cela  suffit;  car,  dans  toutes  les  formes  homoédriques,  thèqm  ftct  a  miêliot 
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Troisùmi  ixiMPLB.  «^  Sulfkte  d'argent^t  d'ammoniaque,  éléniate  d'ar-* 
ffsai  et  d'ammoniaque,  chromate  d'argent  et  d'ammoniaque  (pi.  Il,  flg.  0). 
0  Octaèdre  à  base  carrée; 
M  Prisme  droit  du  deuxième  ordre  ; 
d  Prisme  droit  du  {n^mier  ordre  ; 
P  Faces  basiques. 
ô  :  rf=  127*  13'  dam  le  sulfate  (1); 

«  i27»  16'  dans  le  séléniate; 

«sa  137*»  W  dans  le  chromate. 
QtJATBiÈBiB  BXBMPLB.  —  Sulfate  de  niokel,  sélàiiate  de  nickel,  séléniate 
detinc(irf.  II,  fig.  7et8). 

p  i  p"=i88«56'  »   ^"^  '^  séléniatQ  de  nickel. 

Dans  le  suUkte  de  nickel,  P  :  F'  «=  189*»  17'  ; 

Dans  le  séléniate  de  zinc,  P  :  P"  =  188«  53'. 

Dans  la  figure  8  (pi.  II)  : 

P  forme  fondamentale  (a  :  «  !  c)  ; 

0  octaèdre  du  deuxième  ordre  [a:  oc  aie); 

e  prisme  droit  du  deuxième  ordre  (a  :  •  a  :  00  c)  ; 

g  faces  terminales  {00  a  :  00  a  ]  c). 

Les  cristaux  du  seoond  système  cristallin  ne  sont  point  homogtoes  dans 
toutes  les  directions.  Ils  ont  une  élasticité  variable  qui  détermine,  d'une 
part,  des  inégalités  dans  les  clivages,  et,  d'autre  part,  les  phénomènes 
de  la  double  réfraction  à  un  axe.  L'axe  principal  est  l'axe  de  double  ré- 
traction. 

Trolâtèmc  lysième.  -  Système  liciaffoiial  oo  rlioiiilN>«4rlf oeé 

Les  formes  de  ce  système  sont,  comme  celles  du  système  tétragonal , 
parfaitement  symétriques  autour  d'un  axe  principal.  Mais  elles  en  difle- 
rent  en  ce  que  leur  contour  présente  6, 12,  24  faces,  tandis  que,  dans  le 
dernier,  on  en  trouve  seulement  /i,  8  ou  16. 

On  est  conduit  ainsi  à  les  rapporter  à  quatre  axes,  dont  trois  sont  égaux 
entre  eux  et  se  coupent  dans  un  même  plan  sous  des  angles  de  60*,  tan- 
dis que  le  quatrième,  de  valeur  différente,  leur  est  perpendiculaire. 

Les  principales  formes  simples  de  ce  système  sont  : 

!•  Le  dodécaèdre  hexagonal  pris  pour  forme  fondamentale  (pi.  II, 
Bg.  9).  Toutes  ses  faces  sont  des  triangles  isocèles;  sa  notation  est 

pandtèle)  et,  dès  lors,  ta  forme  4«  sommet  sapérieur  fhlt  connaître  complètement 
ceUc  du  soianwt  inftrieur. 

(i)  Ptmr  éviter  les  longoeurs  «  sa  lieu  de  dire  2  rincliiiaiion  de  la  face  0  sur  U 
face  (/  •»  W 13', on ^rit 01  d^  127*  13'. 
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(a  :  â  :  00  a  :  c).  C'est  qu'en  effet  chacune  des  arâtes  horizontales  de  ce 
dodécaèdre  rencontre  deux  des  axes  à  la  même  distance  a,  et  est  parallèle 
au  troisième  (pi.  II,  fig.  9). 

Les  dodécaèdres  dérivés  (a  :  a  :  oo  a  :  me)  du  premier  ordre,  et  les 
dodécaèdres  dérivés  (2  a  :  a  :  2  a  :  me)  du  deuxième  ordre. 

En  menant  par  chacune  des  arêtes  terminales  d*un  dodécaèdre  du  pre- 
mier ordre  un  plan  également  incliné  sur  les  deux  faces  qui  contiennent 
Tarête,  on  obtient  le  dodécaèdre  correspondant  du  second  ordre.  Cha- 
cune des  faces  de  ce  dodécaèdre  coupe  Tun  des  axes  secondaires  du 
dodécaèdre  du  premier  ordre  à  une  distance  du  centre  égale  à  OA,  et  les 
deux  autres  axes  secondaires  à  des  distances  OE,  OF,  doubles  de  OA 
(pi.  II,  fig.  10). 

2''  Les  faces  terminales  basiques  (  oo  a  :  od  a  :  od  a  :  c),  qui  sont  parallèles 
au  plan  des  trois  axes  secondaires.  Elles  n'existent  jamais  seules. 

3""  Les  prismes  à  6  pans  du  premier  ordre  (a  :  a  :  <xa:ooc),  les  prismes 
du  deuxième  ordre  (2  a  :  a  :  2  a  :  a>  c).   . 

Ces  prismes  doivent  toujours  être  limités,  soit  par  des  faces  tenninales, 
soit  par  des  dodécaèdres. 

Cette  remarque  s'applique  aux  formes  suivantes  : 

ft°  Les  didodécaèdres  {a\na:pu:  me). 

5*»  Les  prismes  à  12  pans  [a:  naipai  co  e.) 

Premier  exemple.  —  Cristal  de  roche  (pi.  II,  fig.  11),  comMnaison  d'un 
prisme  à  6  pans  avec  le  dodécaèdre  hexagonal. 

Deuxième  exemple.  —  Chaux  phosphatée,  plomb  phosphaté  (pi.  U, 
fig.  12). 

Dans  ces  deux  substances,  les  angles  correspondants  sont  égaux;  dans 
l'une  et  l'autre,  on  trouve  pour  la  valeur  de  l'axe  principal  |/0,54  en 
prenant  pour  unité  celle  des  trois  axes  secondaires. 

FomiM  héimlMrMivcf. 

Les  formes  kémiédriques  de  ce  système  se  rencontrent  plus  fréquem- 
ment que  les  formes  qui  ont  toutes  leurs  faces.  Les  principales  sont  : 

1"  Les  rhomboèdres; 

2*»  Les  scalénoèdres. 

En  supprimant  les  faces  alternatives  de  la  pyramide  supérieure  du  do- 
décaèdre (pi.  II,  fig.  9)  et  les  faces  de  la  pyramide  inférieure  qui  leur  sont 
parallèles,  et  prolongeant  les  autres  jusqu'à  intersection  mutuelle,  on  <rf>- 
tient  le  rhomboèdre  (pi.  II,  fig.  13)  (fer  oligiste,  carbonate  de  chaux,  nitrate 
de  soude),  lequel  est  compris  sous  six  faces  qui  sont  des  rhombes. 

L'axe  principal  joint  deux  angles  solides  opposés,  S,  S,  dont  chacun  est 
formé  par  la  réunion  de  trois  angles  plans  égaux,  caractère  qui  n'appar- 
tient pas  aux  six  autres  angles  solides.  Les  axes  secondaires  joignent  les 
milieux  des  arêtes  latérales  opposées.  Il  faut  remarquer  que  ces  arêtes  ne 
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sont  pas  dans  un  même  plan  ;  mais  les  trois  axes  secondaires  sont  égaux 
et  contenus  dans  un  même  plan. 

En  supprimant  dans  le  dodécaèdre  les  faces  que  nous  avons  conservées 
pour  la  construction  précédente,  et  prolongeant  jusqu'à  intersection  les 
faces  que  nous  avons  supprimées,  on  obtient  un  rhomboèdre  en  tout  s^n- 
blable  au  premier,  et  qui  n'en  diffère  que  par  sa  position  relativement 
aux  axes.  On  rappelle  rhomboèdre  du  deuxième  ordre. 

On  désigne  le  rhomboèdre  fondamental  du  premier  ordre  par 

i{a  :a  iç^a  : c), 
celui  du  second  ordre  par 

{  {a'  :  a'  :  00  a'  :  c). 

De  ces  rhomboèdres  <hi  peut  foire  dériver  d'autres  rhcMnboèdres  plus 
aigus  ou  plus  obtas.  Leur  notation  est  : 

{{a  la  l<»a  : me\ 
t  (a'  :  a'  :  00  a'  :  me). 

Le  rhomboèdre  4  (a*  :  a*  :  oo  a'  :  ^c)  est  appelé  premier  rhomboèdre  obtus, 

\  {a  la  ico  a  :\c)  rq)résente  le  deuxième  rhomboèdre  obtut; 

\{(3l  la'  if»  a*  :2c),  \q  premier  rhomboèdre  aigu  : 

\(fl  la  :  00  a  :  &  e),  le  deuxième  rhomboèdre  aigu. 

Les  rhomboèdres  se  trouvent  souvent  combinés  entre  eux,  avec  les 
faces  basiques  et  avec  les  prismes  à  6  ou  12  pans. 

Premier  exemple.  —  Corindon  (pi.  II,  fig.  15)  rhomboèdre  et  faces  basi- 
que^ Les  faces  basiques  sont  dominantes. 

Sulfure  de  mercure  (pi.  II,  iBg.  15).  Tantôt  les  faces  basiques  prédomi* 
nent,  tantôt  le  développement  des  faces  est  si  égal,  qu'on  prendrait  au 
premier  aspect  la  combinaison  pour  un  octaèdre. 

Deuxième  exemple.  —  Sulfophosi^te  de  soude  (pi.  II,  fig.  iU). 

C'est  une  combinaiscm  d'un  riiomboèdre  avec  son  premier  rhcnnboèdre 
obtus  et  avec  les  faces  basiques  qui  sont  très  prédominantes. 

Troisième  exemple.  — Argent  antimonié  sulfuré  (pi.  II,  fig.  16). 

Combinaison  du  rhomboèdre  i{aial<x>al€)  avec  un  prisme  à  6  pans 
du  deuxième  ordre  (2  a  :  a  :  2  a  :  od  c). 

Lesscalénoèdres  (pi.  II,  fig.  17)  (carbonate  de  chaux)  sont  compris  sous 
douze  triangles  scalènes.  Us  dérivent,  par  hémiédrie,  du  didodécaèdre. 

On  les  rencontre  souvent  combinés  avec  les  rhomboèdres  (pi.  II,  fig.  18) 
(carbonate  de  chaux),  ou  avec  des  prismes. 

Les  cristaux  du  système  rhomboédrique  ofiQrent  la  double  réfraction  à 
un  axe  comme  ceux  du  système  tétragonal. 

Le  quartz  a  offert  le  premier  les  phénomènes  de  polarisation  rotatoire 
que  H.  Biot  a  retrouvés  depuis  dans  diverses  dissolutions  de  sucre, 
d'acide  tartrique,etc.,  dans  l'essence  de  térébenthine. 

On  peut  appUquer  cette  propriété  à  l'analyse  des  sucres. 
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Ce  système  est  caractérisé  par  trois  axes  inégaux,  perpendiculaires  Tun 
sur  l'autre. 

L*octaèdre  qui  sert  de  forme  fondamentale  dans  ce  système  est  un  oc- 
taèdre à  base  rhambe  (pi.  III,  flg.  1  et  2)  dont  les  axes  rectangulaires  n'ont 
aucun  rapport  de  longueur  nécessaire,  ce  qu'exprime  la  notation  [aibic). 
Telle  est  la  forme  du  soufre  cristallisé  par  voie  de  dissolution  et  du  sou- 
fre natif.  Pour  cette  substance  on  trouve  : 

P:P'  =  106*  38' 

P  :  Pi'  =  Sft'»  58',  Pi'  est  la  face  parallèle  à  P'". 

P:F'  ==U3M7'. 

On  peut  faire  dériver  de  l'octaèdre  fondamental  d'autres  octaèdres  qui 
seront  encore  à  base  rhombe. 

i*  En  prolongeant  Vun  quelconque  des  axes  de  manière  à  le  rendre  double, 
triple,  et  en  laissant  les  deux  autres  constùants.  On  place,  dans  chacun  des 
huit  angles  trièdres  que  les  axes  forment  en  se  coupant,  une  facette  qui 
va  rencontrer  ces  droites  aux  trois  distances  : 
a     b      me 

ovi       a    nb        c 

ou     pa      b        e 
et  l'on  obtient  ainsi  le  nouvel  octaèdre.  ' 

2«  En  faisant  varier  à  la  fois,  et  indépendamment  l'un  de  fauty^,  deux 
des  axes  et  en  laissant  le  troisième  invariable.  On  achève  la  construction 
comme  on  vient  de  l'expliquer. 

Si  l'un  des  facteurs  m,  n,p,  est  infini,  on  tombe  sur  un  prisme  vertical, 
ou  sur  un  prisme  horizontal:  dans  le  dernier  cas,  on  indique  ordinaire- 
ment si  les  arêtes  de  ce  prisme  sont  parallèles  à  la  plus  grande  ou  à  la 
plus  petite  des  diagonales  de  la  base,  c'est-à-dire  au  plus  grand  ou  au 
plus  petit  des  deux  axes  horizontaux. 

Si  deux  des  facteurs  tu,  n,/),  sont  indéfinis,  on  obtient  deux  faces  paral- 
lèles entre  elles  et  parallèles  l'une  et  l'autre  au  plan  des  deux  autres  axes. 

Ces  faces,  et  les  prismes  que  nous  venons  d'indiquer,  n'existent  jamais 
seuls.  On  rencontre  toujours  ces  formes  combinées  entre  elles  ou  avec 
des  octaèdres. 

Gmal^lMlioii  det  fonoMt. 

Premier  exemple.  —  Sulfate  d'argent,  séléniate  d'argent,  sulfate  de 
soude  anhydre,  séléniate  de  soude  anhydre  (pi.  111,  fig.  2  et  3). 

(P:P'=135"41'1 

P  :  P"= 123»&3'  I  dans  le  sulfate  de  soude. 
P':P''f=«10d^A2') 


P  octaèdre  à  base  rhombe 
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p  ;  F  e^  114- 11' dtn«  le  fléléniftto  (te  soHdè  ; 

=  i  36»  20'  dans  le  sulfate  d'argent  ; 

=  ISS*» ^2'  dans  le  séléniate  d'afgènf. 
d  {a:  9bi:mc)l 
n  (d;*:<*c); 

DÉOtiÈMË  ixBMPLï.  ^  Sulfaté  de  magnésie,  sutfete  de  rinc,  sulfate  de 
nickel  (1)  (pi.  III,  fig.  U  et  5). 
0  Octaèdre  fondamental  {aib'.c); 
g  Prisme  vertical  («  :  4 1.  »  c); 
A  Faces  verticales  isolées  (a  :  w  6  :  <x»  c)  ; 
f  Prisme  borixonud  (o  :  oi  i  :  e). 

Tromièi»  ëxbmpu.  -^  Sulfate,  idiéniate,  ehromatef  mangantle  de 
potaMe  (pi.  III,  flg«  6). 
0    {a:b:ê); 
n    {<»a:b:c); 
M   {ùld'.œe); 
h    (  «  «  :  6  ;  46  tf  )  ; 
2m(â:2i  :»(?);     , 
5^    (û  :  00  J  :  00  e). 

QuATEiÈME  EXEMPLE.  —  Pcrchloratcs  et  permangtnaiei  de  potasse  et 
d'ammoniaque  (pi.  III,  fig.  7). 
On  trouve  M  :  M  »=  i03«  56'  dans  le  perchlorate  dépotasse  ; 

=  lOS""       dans  le  permanganate  de  potasse  ; 
=  102°  20'  dans  le  perchlorate  d'ammoniaque; 
=  lOS"*      dans  le  permanganate  d'ammoniaque  ; 
/  :  /  =  101*»  19'  dans  le  perchlorate  de  potasse; 
=  101*»/iO'  dans  le  permanganate  de  potasse  ; 
sait  02*  d'  dans  le  perchlorate  d'ammoniaque; 
=  102°      dans  le  permanganate  d'ammoniaque, 
ÙHOtiÈn  lUiaU.  ~  Sulfate  de  baryte,  de  atrontiane,  de  ploàib 
(pL  m,  fig.  8)- 
M  Prisme  horizontal  parallèle  à  la  plus  grande  diagonale  (<»  alilû)*^ 
0  Prisme  horiâéohtal  parallèle  à  la  plus  petite  diagonale  {aianb  :  û)  ; 
P  Faces  isolées  verticales  parallèles  à  la  petite  diagonale  (a:»b:^c). 
SixiÈMS  EXEMPLE.  —  Carbonate  de  baryte  (pi.  III,  fig.  9). 
M  Prisme  vertical  (aibi^c); 
P  Prisme  horizontale  (a  :  oo  6  :  c); 
h  Faces  isolées  verticales  (a  :  oo  ji  ;  so  c). 
On  trouve  aussi  oe  corps,  ainsi  que  le  carbonate  de  stronttane,  le  car* 

(1)  Ge  solfiite  ée  nlekel  ne  contient  pas  la  mèmt  quantité  d^etu  que  le  nlMt 
qtA  ûrutame  dsné  le  «irscèiAe  MtrsgonaK 
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bonate  de  chaux  (aragomte)  et  le  carbonate  de  plomb,  sous  la  forme 
(pl.ni,fig.lO). 

y  Octaèdre  à  base rhombe (a\b\  c). 

Les  autres  faces  sont  les  mêmes  que  dans  la  figure  précédente. 

Pour  tous  ces  corps  les  valeurs  des  axes  sont  sensiblement  les  mêmes. 

Les  cristaux  de  ce  système  et  des  deux  systèoies  suivants  jouissent  de 
la  double  réfraction  à  deux  axes. 

ClB^aieoie  tystCmc.  *-  ByAtème  moiioiaiiioédrl^ae*  —  Sytlèiac  prlnuiiif ■« 
rectuigmclrc  oMlqoe* 

Les  formes  fondamentales  de  ce  système  sont  les  mêmes  que  les  fcmnes 
du  système  rhombique;  (m  les  rapporte  comme  celles-ci  à  trcns  axes  iné- 
gauX)  mais  on  ne  peut  plus  prendre  ces  axes  rectangulaires,  et  il  en  ré- 
sulte un  aspect  entièrement  différent,  qu'un  exemple  fera  mieux  recon- 
naître. 

En  examinant  la  forme  de  Toxalate  neutre  de  potasse  (pi.  III,  fig.  11), 
on  y  retrouve  au  premier  abord  la  symétrie  du  système  rhomUque. 

Lesfaceso  etrfonneraientunoctaèdre(a:i:(r}; 

Les  faces  m  et  n  seraient  (  oo  a  :  é  :  c)  ; 

La  Geu»  A  serait(ooa:i:«>{r); 

Et  la  face  b  serait  (oo  «  :  ao  i  :  c) . 

Mais  dans  cette  hypothèse  les  angles  de  o  et  i,  et  de  r  et  &',  devraient 
être  égaux  ;  on  trouve  : 

o:b  =106«5/i'; 

r:6'=rl29<'10'. 

De  m&ne  :  o  :  A  =  113°  20'; 
r:A  =  1290  1V. 

Et  ces  angles  devraient  aussi  être  égaux  si  Voxalate  de  potasse  apparte- 
nait au  système  rhombique. 

Admettons  qu'on  prolonge  les  faces  o  et  r  jusqu'à  intersection, .  et  qu'on 
supprime  toutes  les  autres.  L'octaèdre  ainsi  formé  ne  sera  pas  régulier; 
car  l'angle  o  :  r'  difiEère  de  o  :  r. 

Ce  ne  sera  pas  un  octaèdre  à  base  carrée,  car  o  :  W  dif^e  de  o  :  o. 

Ce  ne  sera  pas  un  octaèdre  à  base  rhombique,  car  l'angle  o  :  o  diffère  de 
l'angle  r  :  r. 

Si  l'on  joint  les  angles  opposée  par  des  droites,  les  trois  axes  ainsi  menés 
sont  inégaux,  et  de  plus  ne  sont  pas  rectangulaires. 

L'un  d'eux  est  perpendiculaire  sur  le  plan  des  deux  autres  qui  se  cou- 
pent sous  un  angle  de  69*"  5'.  (Cette  inclinaison  des  deux  axes  diange 
d'ime  série  cristalline  à  l'autre.)  Pour  regarder  le  cristal,  on  le  place  or- 
dinairem^it  de  manière  que  l'un  des  deux  axes  obliques  soit  vertical, 
que  l'autre  axe  oblique  soit  dans  un  plan  vertical  dirigé  de  l'avant  à  Tar^ 
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riëre,  et  que  par  suite  le  troisième  axe  soit  horizontal  et  dirigé  de  gauche 
à  droite. 

Les  foces  o  et  r  de  l'octaèdre  vont  rencontrer  les  axes  à  même  distance, 
et  néanmoins  ne  sont  pas  égales  entre  elles. 

Il  résulte  de  cette  inégalité,  ou  dissymétrie,  qu-une  moitié  d'octaèdre, 
par  exemple  les  deux  faces  antérieures  o  et  les  deux  faces  postérieures  qui 
leur  sont  parallèles,  peuvent  exister  seules  dans  une  combinaison,  sans 
que  l'autre  moitié  r  y  apparaisse  nécessairement. 

De  même,  et  pour  la  même  raison,  les  deux  faces  parallèles  m  peuvent 
exister  sans  que  l'autre  moitié  du  prisme  horizontal  formée  parles  faces n 
se  prés^te  en  mfene  temps. 

Le  cinquième  système  est  donc  caractérisé  par  l'apparition  d'hémi- 
octaèdres,  d'hémiprismes  (d'où  vient  le  nom  à* hémiprismatique  qu'on  lui 
a  quelquefois  donné),  souvent  isolés,  mais  qui  peuvent  exister,  comme 
dans  l'oxalate  de  potasse,  avec  d'autres  hémiroctaèdres,  d'autres  hémi- 
prismes,  comme  on  l'a  montré  plus  haut.  On  les  distingue  sans  peine, 
même  dans  ce  cas,  des  octaèdres  et  des  prismes  ordinaires. 

D'ajurès  les  observations  précédentes,  on  reconnaîtra  immédiatement 
que  le  soufre  cristallisé  par  fusion  (pi.  III,  fig.  12)  appartient  au  cinquième 
système;  car  M  :  P  ==  SS""  54'.  Ainsi  la  base  P  n'est  pas  perpendiculaire 
sur  les  faces  du  prisme  M.  De  plus,  les  faces  antérieures  légalement  in- 
clmées  sur  P,  et  les  foces  postérieures  t  également  inclinées  sur  P',  for- 
ment un  hémi-octaèdre.  Ces  deux  caractères  suffisent  pour  montrer  que 
les  trois  axes  ne  sont  pas  rectangulaires. 

Enfin,  les  deux  faces  M  sont  également  inclinées  sur  rf,  ce  qui  prouve 
qu'un  plan  bissecteur  de  l'angle  de  ces  deux  faces  est  perpendiculaire 
aux  deux  faces  d  et  partage  le  cristal  en  deux  parties  symétriques.  L'axe 
qui  va  de  gauche  à  droite  est  donc  perpendiculaire  sur  le  plan  des  deux 
autres. 

On  remarque  aussi,  dans  le  même  système,  l'arséniate  et  le  phosphate 
neutre  de  soude  (pi.  III,  fig.  13)  ; 

L'acide  tartrique  (pi.  III,  fig.  14  et  15). 

MtMaM  syiMMc.  '^  %j9Umt  trikllMOMrl«««»  -  ÈnMmt  ém  prtaM  aMtttê  iim 

Ce  système  est  caractérisé  par  trois  axes  obliques  et  dissemblables. 

De  quelque  manière  qu'on  mène  un  plan  bissecteur  dans  une  forme  du 
sbdène  système,  les  deux  moitiés  ne  sont  pas  symétriques. 

Si  l'on  trouvait  dans  une  combinaison  huit  facettes  pouvant  former 
un  octaèdre,  ces  facettes  devraient  même  être  regardées  comme  formant 
quatre  groupes  distincts,  dont  chacun  serait  formé  de  deux  faces  paral- 
lèles entre  elles. 

Ces  groupes  sont  distmcts,  puisque  les  faces  de  chacun  d'eux  sont 
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inégglemeni  inclio4w  sur  1^  troU  plH»»  vm^  par  les  $xm,  ou  enoore 
sur  les  faces  terminales,  les  pans  de  prismes,  etc. 

On  ne  peut  donc  rapporter  un  pareil  octfièdre,  et  les  fir>rmei  qui  en  dé- 
rivent, qu'à  trois  axes  inégaux  et  obliques.  La  forme  fondamentale  sera 
toujours  Toctaèdre  dissymétrique  dont  nous  venons  de  parler.  On  ren- 
<^ptrera  rarement  cet  octaèdre  entier  ;  souvent  on  trouvera  un  quart  d*oo- 
taèdre,  c'aat^à-^ire  seulement  deux  faces  par^lèles  :  telle  est,  par 
exemple,  la  face  P  et  la  faco  qui  est  parallèle  (pi.  lU,  fig.  16). 

Les  formes  simples  sont  ici,  comme  d^ns  le  système  précédent,  des 
octaèdres  dérivés,  des  prismes,  et  des  faees  terminales. 

Il  faut  remarquer  que,  dans  ce  système,  tous  les  prismes  seront  des 
hémiprismeMf  tandis  que  dans  le  système  précédent,  les  prismes  parallèles 
à  la  diagonale  oblique  de  la  base  apparaissent  entiers.  Exemple  ;  les  faces 
ndans  Tacide  tartrique,  qui  appartient  au  cinquième  système,  sont  égalo- 
ment  inclinées  sur  les  faces  terminales  supérieures  et  inférieures;  tandis 
que  daiis  Tacide  paratartrique  (pi.  III,  fig.  \6)y  on  a  : 

«  :  6=-  167" 56^1 


:) 


Voyez  encore  les  figures  17  et  18  (pi.  111)  qui  représentent  le  quadroxi* 
lltte  de  pota^se. 

l^meftPHIftlIC,  POLYHOiPRIlHE, 

On  a  cru,  pendant  longtemps,  que  les  corps  ayant  la  même  composi- 
tion chimique  devaient  nicenairement  cristalliser  de  la  même  manière. 

Cette  règle,  qui  sert  de  base  à  la  minéralogie,  présente  quelques  excep- 
tions, qui  constituent  le  dimorphisme  et  le  polymorphisme. 

11  a  été  prouvé  d'abord  que  l'aragonite  et  la  chaux  curbonatée,  qui 
ont  la  môme  composition  chimique,  cristallisent  sous  deux  formes  ni- 
compatibles,  appartenant  à  deux  systèmes  cristallographiques  différents. 
Le  carb^ate  de  chaux  a  donc  été  considéré  comme  un  corps  dimorphe. 

Ces  observations  se  sont  étendues  à  d'autres  corps.  Toutefois  les  sub- 
stances qui  peuvent  affecter  deux  ou  plusieurs  formes  incompatibles  ne 
sont  pas  nombreuses,  et  constituent  des  exceptions  aux  règles  qui  éta- 
blissent des  relations  constantes  entre  la  forme  cristalline  et  la  composi- 
tion chimique. 

Les  variations  d^  forme  que  l'on  obserA^e  dans  une  même  substance,  et 
qui  sont  assez  profondes  pour  amener  des  changements  de  systèmes  cris- 
tallins, entraînent  quelquefois  des  différences  dans  toutes  les  propriétés 
physiques  de  cette  substance  :  ainsi  la  dureté,  la  densité,  Véclat,  la  solu- 
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bUité,  \m  etraetères  optiques,  6ic.,  peuv^i  éprouver  aussi  des  modifi- 
cations. 

Voici  la  liste  des  principales  substances  dimorphes  connues  jusqu'à 
présent. 

Soufre,  carbone  (diamant  et  graphite),  oxyde  de  titane  (rutile  et 
brooklte),  fer  oligiste,  pyrite  de  fer  (pyrite  cubique,  et  pyrite  blanclie, 
cristallisant  en  prismes  droits  rhomboïdaux),  chaux  carbonatée  (spath 
dislande,  cristallisant  en  rhomboèdres,  et  aragonite,  cristallisant  en 
prismes  droits  rhomboïdaux),  fer  caii>onaté,  plomb  carbonate,  acide 
arsénieux,  oxyde  d'antimoine,  sulfete  de  magnésie^  sulfate  de  zinc,  sul- 
ftde  de  nickel,  séléniate  de  rinc,  séléniate  de  nickel,  mellitate  d'am- 
moniaque. 

Les  corps  dimorphes  peuvent  facilement  passer  d'une  forme  à  l'autre, 
sous  l'influence  de  la  chaleur  :  ainsi,  lorsqu'on  expose  à  une  légère  cha- 
leur le  sulfete  de  nickel  qui  mstalllse  en  prismes  droits  rhomboïdaux, 
et  qu'on  brise  au  bout  de  quelque  temps  ces  cristaux,  dont  la  forme 
extàieure  n'est  pas  changée,  on  les  trouve  composés  de  petits  octaèdres 
à  base  carrée.  (M.  Mitscherlich.) 

TAIUTMMVS  m»  FOMIBS  SBOONB.UBl». 

On  doit  à  Beudant  des  observations  intéressantes  sur  les  causes  qui 
peuvent  déterminer  des  variations  dans  les  formes  secondaires  qu'affecte 
on  même  corps  en  cristallisant.  Ce  savant  a  constaté  d'abord  que  la  tem- 
pérature de  la  dissolution,  surtout  lorsqu'elle  s'élève  au-dessus  de  iOO<*, 
exerce  une  grande  influence  sur  le  mode  de  cristallisation  d'un  corps. 

Ainsi,  tandis  qu'une  dissolution  d'alun,  saturée  à  100^,  donne,  eu  se 
refroidissant,  des  cristaux  octaédriques,  la  même  dissolution  produit  en 
vase  clos,  à  des  températures  supérieures  à  100%  des  dodécaèdres  régu«- 
liers  ou  des  trapézoèdres. 

L'état  électrique  d'une  dissolution  exerce  une  action  sur  la  nature  des 
formes  d'un  cristal. 

L'introduction  de  corps  étrangers  dans  une  dissolution  peut  aussi  mo^ 
difier  les  formes  cristallines  :  ainsi  une  dissolution  d*âlun  pur,  qui,  par 
l'évaporation,  donne  des  octaèdres,  ne  donne  que  des  cubes,  lorsqu'on  y 
introduit  de  l'acide  borique,  des  traces  de  carbonates  alcalins  ou  terreux, 
de  l'alumine  en  gelée,  etc. 

Il  existe  un  grand  nombre  de  sels  qui  présentent  des  modificaticms 
comparables  à  celles  de  l'alun,  lorsqu'on  fait  varier  la  nature  et  la  tem^ 
pérature  de  leur  dissolution. 

Les  substances  minérales  cristallisées  qu'on  trouve  dans  la  nature  sont 
soumises  aussi  à  des  variations  de  formes  qui  paraissent  dépendra  des 
militax  où  oUaa  st  sont  produites^  ci  qui  p^met  90UV^t  d^  reçoan^e 
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Torigine  de  certains  minéraux  à  la  simple  inspection  des  formes  cristal- 
lines qu'ils  présentent.  (Beudant.) 

DÉTE11IIIN4TUNV  DE  Là  FOllIB  ftlJH  CEKTAL* 

Pour  déterminer  exactement  la  forme  d'un  cristal,  on  cherche  d'abord 
à  reconnaître  quelle  est  la  forme  priihitive  de  ce  cristal  ;  Vexamen  attentif 
de  Tensemble  des  caractères  de  symétrie  et  de  dyssymétrie  qu'il  prés^te 
suffit,  en  général,  pour  montrer  à  quel  système  cristallin  il  appartient. 

Quand  ce  système  est  le  système  régulier,  on  définit  complètement  le 
cinstal  en  énumérant  les  formes  simples,  dominantes  ou  secondaires,  qui 
le  composent;  mais  pour  les  autres  systèmes,  il  faut  connaître  les  axes  de 
chacune  de  ces  formes  en  grandeur  et  en  direction.  Ces  données  ne  peu- 
vent s'obtenir  par  des  mesures  directes;  on  les  calcule,  par  des  formules 
trigonométriques,  en  fonction  des  angles,  qu'on  peut  mesurer  immédia- 
tement sur  le  cristal. 

La  forme  générale  des  cristaux,  même  de  ceux  qui  appartiennent  au 
système  régulier,  est  souvent  tellement  modifiée  par  le  développement 
anormal  de  certaines  faces,  qu'on  ne  peut  la  reconnaître  (pie  par  la  me- 
sure des  angles.  Nous  ne  citerons  qu'un  exemple  très  simple  d'irrégula- 
rités de  ce  genre. 

On  rencontre  souvent  des  cristaux  d'alun  avec  la  forme  (pi.  IV,  fig.  1), 
qui  est  due  à  ce  que  deux  faces  alternatives  de  l'octaèdre  et  les  deux  feules 
qui  leur  sont  parallèles  ont  pris  plus  de  développenent  que  les  autres. 
Cet  octaèdre,  ainsi  modifié,  prend  le  nom  d'octaèdre  cunéiforme.  D'autres 
fois,  l'accroissement  des  cristaux  d'alun  s'arrête  presque  complètement 
sur  deux  faces  parallèles  et  continue  sur  toutes  les  autres  ;  de  sorte  que 
ces  cristaux  pr&entent la  forme  (pi.  VI,  fig.  2),  qui  ne  paraît  pas  appartenir 
au  système  régulier;  mais  si  l'on  mesure  les  angles,  on  obtient  pour  cha- 
cun d'eux  70"  32',  ou  son  supplément,  ce  qui  fait  immédiatement  recon- 
naître l'octaèdre  régulier. 

On  mesure  les  angles  que  forment  entre  elles  les  faces  des  cristaux  au 
moyen  d'instruments  appelés  goniomètres.  Nous  décrirons  les  deux  prin- 
cipaux. 

Le  goniomètre  par  application  (pi.  IV,  fig.  3),  souvent  appelé  goniomètre 
de  Haûy^  se  compose  d'un  demi-cercle  divisé  et  de  deux  alidades  AB,  CD, 
qui  passent  par  son  centre.  L'une  de  ces  alidades,  ÂB,  a  une  direction  in- 
variableet  correspond  au  zéro  de  la  divisiondu  limbe  ;  l'autre,  CD,  est  mo- 
bile autour  du  centre  du  cercle.  Pour  mesurer  un  angle  dièdre,  on  appU- 
que  une  de  ses  faces  sur  l'alidade  fixe,  et  l'on  change  la  position  du  cristal 
en  faisant  mouvoir  l'autre  alidade  jusqu'à  ce  qu'elle  s'applique  exacte- 
ment sur  la  seconde  face  de  l'angle  dièdre.  Cet  angle  estévidemment  me- 
suré par  l'écartement  des  deux  alidades,  dont  on  lit  la  valeur  sur  le 
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cercle  divisé.  Comme  on  opère  le  plus  soinent  sur  des  cristaui  assez  petits, 
les  alidades  portent  des  coulisses  qui  permettent  de  raccourcir  autant 
qu'on  veut  les  deuK  branches  OA,  OC,  afin  de  faciliter  le  placement  du 
cristal. 

De  phis ,  comme  les  cristaux  font  souvent  partie  d*un  morceau  de 
gangue  ou  d'une  masse  d'autres  cristaux,  les  deux  moitiés  du  demi-cercle 
gradué  peuvent  se  raUattre  Vune  sur  l'autre  au  moyen  d'une  charnière. 
L'application  des  alidades  étant  effectuée,  on  enlève  le  cristal  et  Ton  ra- 
mène le  quart  de  cercle  à  sa  première  position,  où  on  le  fixe  à  l'aide  de 
la  tige  OT. 

Pour  obtenir  avec  cet  instrument  des  mesures  d'une  certaine  exacti- 
tude, il  faut  satisfaire  à  deux  conditions  assez  difficiles  à  réunir  :  l'arête 
de  l'angle  qu'on  veut  mesurer  doit  être  perpendiculaire  au  plan  de  l'in- 
strument, et  l'application  des  alidades  sur  les  deux  faces  doit  être  très 
exacte. 

Le  goniomètre  de  Wollûstori,  ou  goniomètre  d  réflexion^  est  un  instru^ 
ment  susceptible  d'une  plus  grande  précision;  sa  construction  repose  sur 
le  principe  suivant. 

Soit  ABC  (pi.  111,  fig.  19)  la  section  faite  dans  le  cristal  par  un  jdan  per- 
pendiculaire à  Varôte  de  l'angle  dièdre  qu'il  s'agit  de  déterminer;  l'angle 
plan  ABC  mesure  cet  angle  dièdre,  c'est  donc  lui  qu'il  faut  évaluer.  M  re- 
présentant une  mire  éloignée,  si  l'on  place  l'œil  très  près  de  AB,  à  1  cen- 
timètre environ,  on  verra  l'image  de  M  réfléchie  sur  la  face  miroitante  du 
cristal,  dans  le  voisinage  du  point  B  ;  cette  image  paraîtra  dans  la  direc- 
tion BN,  prolongement  de  OB.  Si  une  autre  mire  N  se  trouve  placée  à  peu 
près  dans  cette  direction,  on  conçoit  qu'on  puisse  arriver,  en  faisant  tour- 
ner le  cristal  autour  de  Varôte  qui  se  projette  en  B,  à  établir  la  coïnci- 
dence de  l'image  de  M  avec  cette  seconde  mire.  L'œil  étant  supposé  im- 
nwbile,  admettons  qu'on  fasse  tourner  le  cristal  autour  de  l'arête  B,  de 
manière  à  amener  la  face  BC  dans  la  direction  BC'  ;  on  verra  l'image  de 
M  réfléchie  sur  la  face  BC  dans  le  voisinage  du  point  B  ;  cette  image  vien- 
dra coïncider  exactement  avec  la  mire  N  vue  directement,  quand  BC  sera 
dans  la  position  BC,  prolongement  de  AB.  Donc,  si  l'on  a  un  moyen  de 
mesurer  l'angle  CBC,  qui  a  été  décrit  par  la  face  AB  du  cristal,  on  aura 
le  supplément  de  l'angle  cherché  ABC. 

Voici  cominent  le  goniomètre  de  Wollaston  réalise  ces  conditions.  Cet 
instrument  se  compose  d'un  limbe  de  cuivre  gradué  sur  sa  tranche,  et 
porté  par  un  axe  horizontal  A  A  (pi.  lll,  fig.  20  et  21)  qu'on  peut  faire  tour- 
ner au  moyen  de  la  virole  A  ;  l'axe  AA  est  creux  et  porte  dans  son  inté- 
rieur un  autre  axe  aa  qu'il  entraine  avec  lui  quand  on  tourne  la  virole  A, 
mais  qu'on  peut  faire  mouvoir  isolément  en  tournant  la  virole  a,  Ijo  cris- 
tal est  fixé  avec  de  la  cire  molle  sur  une  petite  lame  de  cuivre  o  fixée 
à  un  système  de  plusieurs  pièces  à  mouvements  rectangulaires  porté 
I.  7 
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par  Taxe  aa,  et  qui  permet  de  taire  varier  la  position  du  cristal  dans  toutes 
les  directions  et  d'une  quantité  aussi  foible  qu'on  le  désire. 

On  choisit  pour  mires  deux  lignes  horizontales  d'un  édifice  éloigné  de 
60  à  80  mètres,  par  exemple,  la  crête  d'un  toit  se  détachant  sur  le  ciel  et 
une  ar^  d'une  fenêtre  du  rcK-de-cbaussée.  Le  plan  du  limbe  doit  être 
parfaitem^t  vertical  ;  on  y  arrive  en  l'alignant  sur  les  lignes  verticales 
que  présente  l'édifice.  • 

Il  faut,  de  plus,  que  le  plan  du  limbe  soit  pei*pendiculaire  aux  lignes 
de  mire  et  que  l'arête  de  l'angle  dièdre  soit  parallèle  à  ces  mêmes  lignes. 
On  satisfait  à  cette  double  condition  de  la  manière  suivante.  On  place 
d'abord  le  plan  du  limbe  et  l'arête  du  cristal  à  peu  pr^  dans  les  positions 
qu'ils  doivent  occuper;  puis  on  fait  varier  la  position  du  cristal  jusqu'à 
ce  que  l'image  de  la  mire  supérieure,  vue  par  réflexion  dans  l'une  des 
faces,  soit  parallèle  à  la  mire  inférieure  vue  directement;  cela  prouve 
déjà  que  cette  face  est  perpendiculaire  au  plan  du  limbe.  On  répète  la 
même  opération  pour  l'autre  face,  et  I'cmi  conçoit  qu'on  n'obtiaidra  le  pa- 
rallélisme qu'autant  que  cette  autre  face  sera  perpendiculaire  au  plan  du 
limbe,  et  que  ce  plan  sera  perpendiculaire  aux  lignes  de  mire. 
-  Le  cristal  étant  ainsi  placé,  on  tourne  la  virole  A  de  manière  à  amener 
le  zéro  du  limbe  à  coïncider  avec  le  zéro  d'un  vemier  que  porte  un  bras 
fixe  P  ;  puis  on  tourne  la  virole  a  jusqu'à  ce  que  l'image  de  la  mire  supé- 
rieure vue  par  réflexion  dans  l'une  des  faces  coïncide  avec  la  mire  infé- 
rieure vue  directement  ;  on  tourne  alors  la  virole  Â  jusqu'à  ce  que  la 
même  coïncidence  s'établisse  pour  l'image  de  la  mire  supérieure  vue  par 
réÉlexion  dans  l'autre  face;  l'angle  dont  le  limbe  a  tourné  est  indiqué  par 
la  graduation,  c'est  le  supplément  de  l'angle  cherché.  Souvent  l'instru- 
ment est  gradué  de  manière  à  donner  directement  cet  angle. 

Im  goniomètre  de  Wollaston  permet  de  mesurer  avec  précision  les  an- 
gles des  plus  petits  cristaux,  pourvu  que  leurs  faces  soient  suHisaunnent 
miroitantes.  Cet  avantage  est  d'autant  plus  précieux,  que  les  petits  cris- 
taux sont  toujours  les  plus  réguliers.  Quand  les  faces  des  cristaux  ne 
réfléclûssent  pas  assez  nettement  la  lumière,  on  est  obligé  de  recourir  au 
goniomètre  par  application. 
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NOTIONS  ÉLÉMENTAIRES  DE  GÉOLOGIE  (i). 


L^élude  des  propriétés  de  clmcune  des  substances  minérales  qui  entrent 
dans  la  composition  de  Técorce  du  globe  constitue  la  branche  des  sciences 
naturelles  qui  a  reçu  le  nom  de  Minéralogie.  La  Géolofjie,  au  contraire, 
s'occupe  de  la  description  des  grandes  masses,  composées  de  diverses 
espèces  minérales,  qui  constituent  les  parties  connues  de  la  croûte  ter- 
restre; elle  établit  Tordre  de  superposition  de  ces  masses  minérales;  elle 
recherche  la  manière  d'être  des  minéraux  utiles,  afin  de  guider  les  mi- 
neurs dans  leurs  explorations  et  leurs  travaux  ;  enfin,  elle  étudie  tous  les 
phénomènes  (jui  se  rapportent  à  la  constitution  du  globe,  pour  détiuire 
(le  cet  examen  l'histohe  des  révolutions  dont  il  a  été  le  théâtre. 

La  terre  présente  la  forme  d'une  sphère  renflée  à  Téquateur  et  aplatie 
vers  les  pôles;  le  rayon  de  Véquateur  est  de  6,376,851  mètres,  et  Tapla- 
tissement  d'environ  1/305.  Le  calcul  et  l'observation  ont  démontré  que 
la  densité  moyenne  de  la  teiTe  est  environ  cinq  fois  plus  grande  que  celle 
de  Teau,  c'est-à-dire  près  du  double  de  la  densité  moyenne  de  la  partie 
(le  récorce  solide  que  nous  connaissons.  Ces  deux  faits  portent  à  ad- 
mettre que  tonte  la  musse  du  globe  a  été  primitivement  iluide,  et  que,  en 
vertu  de  la  gravité,  les  matières  qui  la  composent  ont  dû  se  ranger,  les 
plus  denses  au  centre,  les  plus  légères  à  la  surface  :  c'est  ainsi  qu'à  la  sur- 
face de  la  terre  nous  voyons  l'air,  l'eau  et  l'écorce  minérale  disposés  con- 
centri<iuement  et  dans  l'ordre  de  leurs  densités. 

Vatmosphère  est  la  couche  d'air  qui  environne  le  globe  terrestre.  Cette 
couche  n'aurait  que  8  kiloûiètres  d'épaisseur  si  sa  densité  était  constante; 
c<)mme  celle-ci  diminue  avec  l'intensité  de  la  pesanteur,  à  mesure  que 
l'on  s'éloigne  du  centre  de  la  terre,  cette  éi«isseur  est  réellement  d'en- 
viron 6  myriamètres. 

Les  eatix  couvrent  près  des  trois  quarts  de  In  surface  de  la  terre,  et  leur 
évaporation  sjx)ntanée  alimente  les  nombreux  coui*s  d'eau  qui  sillonnent 
l'écorce  du  globe  ;  ce  sont  elles  {|ui  ont  joué  et  qui  jouent  encore  le  prin- 
cipal rôle  dans  la  formation  des  terrains  de  sédiment  et  de  transport. 

\Jccorce  minérale  du  globe  est  la  partie  dont  l'étude  est  la  plus  impor- 
tante, et  dont  nous  allons  nous  occuper  exclusivement  :  les  masses  mi- 
nérales qui  constituent  cette  écorce  portent  le  nom  de  roches.  Ce  nom 
s'applique  aux  masses  minérales  non  agrégées,  comme  les  sables,  aussi 

bien  qu'aux  masses  compactes,  comme  les  granités. 

(i)  Plosieiirs  parties  de  la  chhnie  exigeant  des  cohnaissancés  de  géologie ,  nous 
avons  cru  devoir  présenter  dans  un  chapitre  à  part  quelques  notions  éléménUilfes  de 
eette  science. 
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Olff^rcniet  t^péctê  et  roehtn. 

Les  roches  simples  ont  une  composition  chimique  cx>nslante  sur  une 
certaine  étendue  :  tels  sont  les  bancs  de  quarz  compacte  ou  quarzite^  les 
diverses  roches  calcaires,  la  chaux  sulfatée,  le  sel  gemme,  certains  mi- 
nerais de  fer,  les  combustibles  minéraux,  les  argiles  et  les  marnes  qui 
forment  le  passage  aux  roches  composées. 

Les  roches  composées,  considérées  en  masse,  présentent  également  une 
certaine  constance  de  composition  que  nous  pouvons  appeler  mécanique, 
c'est-à-dire  que  Tensemblc  d'une  même  masse  présente  un  mélange  mé- 
canique des  mêmes  minéraux  et  dans  les  mêmes  proportions.  Les  roches 
composées  sont  dites  granitoides,  lorsqu'elles  sont  formées  de  minéraux 
cristallisés; /)or/)%r02*rfes,  lorsqu'elles  sont  composées  d'une  pâte  com* 
pacte  dans  laquelle  sont  disséminés  des  cristaux  contemporains;  amygda- 
lotdeSy  si  ces  cristaux  sont  remplacés  par  des  noyaux  ou  amandes  d'une 
couleur  différente  de  celle  de  la  pâte.  Les  roches  composées  de  fragments 
de  roches  plus  anciennes  réunies  par  un  ciment  quelconque  portent  le 
nom  de  roches  arénacées  :  ce  sont  des  brèches,  si  les  fragments  sont  an- 
guleux ;  des  poudingues  ou  des  conglomérats,  s'ils  sont  arrondis  et  assez 
gros;  enfin  si  ces  fragments  sont  à  la  fois  arrondis  et  très  petits,  ils  for- 
ment les  grès,  qui  passent  par  degrés  insensibles  aux  argiles,  dans  les- 
quelles les  fragments  élémentaires  sont  tellement  ténus,  que  la  roche 
produite  par  leur  réunion  devient  homogène. 

loclM»  franltoMcf. 

La  plus  répandue  des  roches  granitoïdes  est  le  granité,  qui  est  formé 
d'un  mélange  de  quarz,  de  feldspatli  et  de  mica,  à  l'état  cristallin.  Le 
quarz  est  ordinairement  en  grains  blancs  ou  gris  ;  le  mica,  en  lames 
noires,  brunes,  vertes  ou  argentines  ;  le  feldspath  est  blanc  ou  rose  ; 
beaucoup  de  granités  contiennent  à  la  fois  deux  feldspatlis  de  couleur 
différente. 

Les  lames  de  mica  sont  quelquefois  déposées  parallèlement  à  une 
même  direction,  de  manière  à  donner  un  aspect  rubané  à  la  roche,  qui 
prend  alors  le  nom  de  gneiss. 

Lorsque  le  quarz,  au  lieu  d'être  en  grains,  est  cristallisé,  et  que  le  mica 
manque  complètement,  la  roclic  prend  le  nom  de  granité  graphique,  ou 
Aepegmatite,  L'argile  nommée  kaolin,  matière  première  de  la  fabrication 
de  la  porcelaine,  résulte  le  plus  souvent  de  l'altération  de  cette  deniière 
roche. 

Lhyalomicte,  ou  greisen,  au  contraire,  est  un  granité  qui  ne  contient 
presque  pas  de  feldspath. 

Dans  certains  granités  le  mica  est  remplacé  i)ar  du  talc  ;  le  granité 
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prend  alors  le  nom  Aq  protogyne;  si  cette  roche  devient  nibanéc,  elle  con- 
stitue le  gneiss  talqueux. 

Dans  d'autres  granités,  au  contraire,  le  mica  est  remplacVî  parade 
l'amphibole  d'un  beau  vert,  et  il  s'y  trouve  ordinairement  deux  feld- 
spaths  blanc  et  rouge;  il  en  résulte  une  roche  très  belle  connue  sous  le 
nom  de  syénite, 

MothtB  porpbyroMef . 

Les  porphyres  sont  composés  d'une  pâte  feldspathiquo  ordinairement 
rougeàtre,  englobant  des  cristaux  de  feldspath.  Lorque  la  pàtc  ren- 
ferme aussi  des  grains  ou  des  cristaux  do  quarz  bipyramidé,  la  roche 
prend  le  nom  de  porphyre  quarzifère.  Lorsque  la  pâte  devient  terreuse, 
la  roche  passe  aux  porphyres  argileux.  Lorsque  les  cristaux  disparais- 
sent, la  roche  prend  le  nom  de  feldspath  compacte,  ou  pétrosilex^  et  de 
feldspath  résinite,  ou  pechstein^  si  la  pâte  prend  en  outre  un  éclat 
résmeux. 

Bo€liet  mieliyiltvef. 

Les  trachytes  sont  des  roches  composées  de  feldspatli  orthose  vitreux 
en  petits  cristaux,  formant  une  pâte  âpre  au  toucher,  remplie  de  cel- 
lules tapissées  de  petits  cristaux,  et  souvent  associée  à  du  feldspath 
albite. 

La  présence  du  quarz  en  grains  ou  en  cristaux  dans  les  trachytes  con- 
stitue les  porphyres  trachytiques,  analogues  aux  porphyres  quarzifères. 

La  dùmite  est  une  variété  particulière  de  trachyte  à  grains  très  fins, 
friaUe  et  (rès  âpre  au  toucher,  qui  forme  une  partie  du  Puy-d^Dôme  et 
des  sommets  environnants. 

Les  terrains  trachytiques  sont  associés,  dans  quelques  localités,  avec 
des  roches  vitreuses,  giises  ou  verdàtres  et  globuleuses,  qui  portent  les 
noms  de  perlites  ou  perlstein^  avec  une  roche  vitreuse,  à  cassure  con- 
choïde,  d'un  vert  noirâtre  très  foncé,  dite  obsidienne  :  la  pierre  ponce  est 
de  l'obsidienne  devenue  fibreuse  par  le  passage  d'une  multitude  de  bulles 
qui  l'ont  traversée  verticalement. 

Enfin,  on  doit  rapporter  aux  roches  trachytiques  leiphonolite,  ou  kling- 
stein,  roche  à  la  fois  tabulaire  et  schisteuse,  à  cassure  esquilleuse,  remar- 
quable par  sa  grande  sonorité. 

BocbM  arfipblbomiaes. 

Les  diorites  scjnt  des  roches  composées  d'amphibole  vert  ou  noir,  et 
de  feldspath  albite  lamelleux  en  cristaux  ordinairement  maclés,  proisen  - 
tant  alors  un  angle  rentrant  obtus.  Quand  ces  cristaux  sont  disséminés 
dans  une  pâte  verdâtre,  la  roche  est  un  porphyre  dioritique  :  c'est  à  cette 
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.classe  (|u  appartienueiit  en  général  les  ophites,  ainsi  que  les  amyydaloide$ 
et  les  varioiiles,  qui  sont  pour  la  plupart  des  diorites  amygdalotde$. 

Par  la  disparition  des  cristaux  d'albite,  les  diorites  passent  aux  m/i- 
phibolites  qui  sont  généralement  schisteuses,  et  qui,  lorsqu'elles  sont 
.compactes,  prennent  le  nom  de  coméennes,  ou  opkanites. 

Boclies  pyroxCBiqoM. 

La  dolérite  est  composée'  de  pyroxène  vert  ou  noir  et  de  feldspatli  cha- 
toyant ou  labrador;  à  l'état  porphyroïde,  elle  constitue  les  mélaphyres. 

[jes  basaltes  diffèrent  des  mélaphyres  en  ce  que  la  pâte  ne  renfenne  pas 
de  cristaux  isolés  de  labrador,  et  sont  ordinairement  caractérisés  par  la 
pn'^senc^  de  grains  cristallins  de  péridot,  d'un  jaune  verdàtre.  I^s  trapps 
sont  des  roches  compactes  et  noirâtres  comme  les  basaltes,  mais  dont  les 
éléments  sont  indiscernables. 

La  Iherzolite  est  une  roche  à  cassure  esquilleuse,  fonnée  exclusivement 
de  pyroxène  d'un  vert  assez  clair. 

Boches  li]rpersllléiiMl«es9  Alalttiffltacs  «  etc. 

Ij  hypérite  est  une  roche  compos*^  de  feldspath  labrador  et  d'hyper- 
sthène  :  c'est,  à  proprement  parler,  une  espèce  de  dolérite. 

Veuphotide  est  une  roche  composée  de  diallage  et  de  feldspath  com- 
pacte ou  jade. 

X.a  serpentine  seule  forme  souvent  des  masses  considérables  dans  le 
sein  de  la  terre. 

Roches  micacées. 

schiste  micajoé,  ou  micaschiste^  est  une  roche  sdiisleuse  composée  de 
quarz  et  de  mica,  qui  passe  par  degrés  insensibles  au  gneiss. 

Roches  tamneoses. 

Ix»  schiste  talqueux  est  une  rocJie  schisteuse  <'omposée  de  quai-z  et  de 
talc,  qui  est  fré/piemment  associée  à  des  roches  verdàtrcs  connues  sous 
le  nom  de  chlorite,  pierre  oilaire,  etc. 

Roches  et  qnarz. 

Le  quarz  compacte,  ou  quarzite,  forme  des  couches  puissantes  dans 
certains  terrains;  lorsqu'il  est  noir,  il  prend  le  nom  de  quarz  lydien,  ou 
kieselschiefer. 

]je  quarz  silex  se  trouve  surtout  en  rognons  dans  les  terrains  de  craie. 

Roches  calcaires. 

Les  roches  calcaires  sont  très  répandues  sur  la  surfece  du  globe,  et 
présentent  un  grand  nombre  de  variétés,  dont  les  principales  sont  : 
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Les  cuieaires  mtrharoùies^  ou  marbrts  statuaires,  ertsiallins,  générale- 
ment blancs  ou  peu  colorés. 

Les  ealcùirei  compactes,  qui  tburnissciil  dt«  aiarbres  d^oniements,  des 
pierres  lithographiques,  etc.,  ont  une  cassure  esquilleuse,  conchoide  ou 
terreuse,  et  sont  fréquemment  colorés  en  jaune,  rouge,  gris  ou  noir,  par 
des  oxydes  de  fer  ou  des  matières  bitumineuses. 

Les  calcaires  ooiiiAiques,  très  abondants  dans  quelques  formations  se- 
condaires, ont  reçu  ce  nom  parce  qu'ils  sont  formés  de  petits  grains  ronds 
soudés  ensemble,  offrant  une  certaine  analogie  avec  des  œufe  de  poisson . 

Les  calcaires  crayeux  sont  blancs,  terreux,  friables  et  très  abondante 
dans  les  terrains  crétacés. 

Les  calcaires  siliceux  sont  blancs,  compactes^  et  se  trouvent  surtout 
dans  les  terrains  tertiaires. 

Les  calcaires  bituminevx  sont  compactes^  terreux,  plus  ou  moias  coloré$ 
en  brun,  et  exhalent  une  forte  odeur  de  bitume. 

Les  calcaires  marneux  sont  des  calcaires  terreux,  intimen^nt  mélangés 
d  argile,  qui  se  délitent  facilement  à  Tair  ;  lorsqu'ils  contiennent  la  nioitié 
environ  de  leur  poids  d'argile,  ils  passent  aux  marnes. 

Toutes  les  roches  calcaires  indiquées  ci*dessus  font  une  vive  efterves- 
cence  à  froid  avec  les  acides. 

Enfin,  iK)Us  rangerons  parmi  les  roches  calcaires  la  dUomie,  qui  est  un 
carbonate  double  de  magnésie  et  de  chaux. 

Laves. 

La  composition  n'est  pas  le  seul  fait  (|ui  inq)rime  aux  masses  minérales 
des  caractères  assez  nets  et  assez  constants  iM)ur  justifier  des  dénomina- 
tions particulières.  Quelquefois  certains  moiles  de  formation  donnent  aux 
roches  un  caractère  indélébile,  (juelle  que  soit  du  reste  leur  composition  : 
telles  s(»nt  les  roches  volcaniques  actuelles  ou  laves,  et  les  roches  aré- 
nacées. 

r.es  laves,  très  fluides  au  moment  de  leur  épanchement  sur  les  contre- 
forts des  volcans,  se  pressentent  pour  cette  raison  en  nappes  généralement 
assez  minces,  huileuses,  scoriacées,  étirées,  quelquefois  même  tordues. 
Quand  elles  sont  très  huileuses,  on  les  api>elle  scories;  ce  sont  des  lapilèi 
lorsqu'elles  §e  présentent  en  petits  fragments,  et  des  cendres  quand  elles 
sont  en  poussière  fine. 

Reçues  Ar«oAeécs. 

Nous  avons  vu  plus  haut  que,  relativement  à  leur  structure,  les  ro- 
ches arénacées  se  divisent  en  brèches,  pouduigues  ou  conglomérab^, 
grès,  argiles  et  marnes.  Voici  les  plus  inïiwrtantes  de  ces  roches  sous  le 
rapport  de  la  composition  : 
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La  grauwacke  est  une  roche  à  gi-ains  en  général  assez  lins,  composée  de 
fragments  de  roches  anciennes,  quarz,  granité,  porphyre,  schistes  argi- 
leux et  micacés,  réunis  par  un  ciment  de  schiste  argileux  ou  d'argile. 
Cette  roche,  grise  ou  rouge,  appaitient  aux  terrains  de  transition  ;  elle 
renferme  souvent  assez  de  mica  pour  devenir  scliisteuse,  et  prend  alors 
le  nom  de  psammile. 

Le  grès  houiller  est  analogue  à  la  grauwacke;  il  est  seulement  à  grains 
plus  grossiers,  et  son  ciment  est  toujours  terreux. 

Le  grh  rouge  se  compose  de  galets  de  roches  anciennes  empâtées 
dans  un  ciment  argileux  et  sablonneux,  coloré  par  de  l'oxyde  rouge 
de  fer. 

Le  grès  bigarré  à  grains  fuis,  à  ciment  sablonneux,  et  ferrugineux,  ren- 
fermant quelquefois  des  noyaux  assez  gros  de  quarz,  est  ordinairement 
bigarré  de  rouge  et  de  gris  verdàtrc. 

Le  grès  vert,  composé  de  grains  siliceux  réunis  par  un  chnent  le  plus 
souvent  calcaire  ou  marneux,  est  placé  à  la  paitie  inférieure  du  terrain 
crétacé,  et  se  fait  remarquer  par  la  grande  quantité  de  points  verts  qu'il 
renferme. 

Le  grès  de  Fontainebleau,  placé  à  la  séparation  des  terrains  tertiaires 
inférieur  et  moyen,  est  composé  de  grains  siliceux  réunis  par  un  ciment 
calcaire  ou  siliceux. 

La  molasse  est  une  roche  des  terrains  tertiaires  les  plus  récents,  com- 
posée de  galets  de  quarz,  de  paillettes  de  mica,  de  particules  d'argile,  de 
débris  et  de  moules  de  coquilles  agglomérés  par  un  ciment  calcaire. 

Varkose  est  un  grès  comix>sé  d'éléments  de  feldspath  et  de  quarz,  que 
Ton  rencontre  fréquemment  à  la  s<'*paration  des  terrains  cristallins  et  des 
terrains  sédimentaires. 

Les  marnes  et  les  argiles ^  étant  le  produit  de  dépôts  boueux,  existent 
dans  presque  tous  les  terrams. 


D'après  ce  que  nous  venons  de  dire,  on  voit  que  Ton  peut  diviser  les 
roches  en  deux  grandes  classes. 

lues  premières,  d'une  composition  chimique  généralement  simple, 
telles  que  les  calcaires,  les  grès,  les  argiles,  se  présentent  en  coucher  ré- 
gulières qu'on  peut  subdiviser  en  assises  plus  ou  moins  épaisses.  Leur 
nature  et  leur  stratification  dénotent  évidemment  l'action  sédimentaire 
des  eaux:  en  effet,  les  unes,  telles  que  les  argiles,  les  sables  coulants  ou 
agglutinés,  les  grè>s,  les  poudingues,  ont  ét<»  visiblement  formées  par  voie 
de  transport  mécanique;  les  autres,  telles  que  les  calcaires  et  les  tufs  sili- 
ceux, de  même  nature  que  les  dépôts  actuellement  formés  par  les  sources 
minérales,  ont  dû  nécxîssairement  être  déposées  par  voie  chimique  au  fond 
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d'iin  liquide  qui  les  tenait  en  dissolution.  Les  roches  de  cette  première 
classe  (mi  reçu  le  nom  générique  de  roches  sédimeniaires,  neptuniennes  ou 
stratifiées  :  elles  englobent  souvent  des  d^jris  organiques,  végétaux  ou 
animaux,  réduits  à  Tétat  fossile,  c*est-à-dire  dont  la  substance  propre  a 
été  détruite  et  remplacée  par  des  substances  minérales. 

La  seconde  classe  comprend  les  roches  analogues,  par  leurs  caractèi'es 
minéralogiques  et  par  la  forme  des  masses  qu'elles  constituent,  aux  laves 
vomies  par  les  volcans  modernes.  Ces  roches  sont  cristallines,  rarement 
stratifiées,.ct  affectent  des  formes  massives;  elles  renferment  des  miné- 
raux que  Toti  retrouve  non  seulement  dans  les  produits  volcaniques,  mais 
encore  dans  les  fourneaux  de  nos  usines;  souvent  elles  ont  produit,  au 
contact  des  roches  sédimentaires  qu'elles  traversent,  des  altérations  ana- 
logues à  celles  qui  résultent  d'une  forte  chaleur.  On  les  désigne  sous  les 
noms  de  roches  cristallines^  roches  non  stratifiées^  roches  ignées,  roches 
plutoniennes  ou  (ïépancAement. 

Les  dépôts  sédimentaires  sont  assez  souvent  horiiontaux  ,''cependaut 
on  les  voit,  en  beaucoup  de  pays,  disloqués  et  inclinés  ;  de  plus,  leur  élé- 
vation, dans  plusieurs  chaînes  de  montagnes,  démontre  qu'Us  ont  dû  être 
soulevés.  Ces  soulèvements  de  certaines  parties  du  globe,  qui  n'ont  pu 
avoir  lieu  sans  de  grandes  perturbations  dans  la  distributicm  des  eaux  à 
la  surface,  se  lient  en  outre  à  des  éruptions  ignées.  Il  y  a  donc  en  ^logie 
trois  séries  de  faits  très  distincts,  savoir  :  l*"  les  dépôts  par  sédimentation; 
2^  les  émissions  de  roches  ignées;  S""  les  soulèvements  ou  oscillations  de 
la  croûte  du  globe. 

1*  TBUtâXMS  SiDSMSVTAXHZS. 

Le  caractère  spécial  et  distinctif  des  terrains  de  la  série  sédîmentaire 
est  la  stratification,  c'est-à-dire  la  division  en  couches.  Chacune  de  ces 
couches  est  elle-même  généralement  subdivisée  en  assises ,  ou  lits  dis- 
tincts par  des  variations  de  couleur,  de  texture  ou  de  composition ,  et 
dont  les  plans  de  séparation  sont  parallèles  à  ceux  de  la  couche.  Cette 
stratification  est  un  fait  inhérent  à  l'origine  des  dépôts  sédimentaires  ;  un 
dépôt  formé  dans  les  eaux,  soit  par  précipitation  mécanique,  soit  par 
précipitation  chimique,  doit  nécessairement  se  faire  par  lits  successifs  et 
parallèles. 

L'horizontalité  des  couches  est  une  autre  conséquence  nécessaire  du 
mode  de  formation  des  dépôts  sédimentaires,  bien  qu'elle  semble  contre- 
dire un  grand  nombre  d'observations.  On  voit  donc  que,  toutes  les  fois 
que  la  stratification  d'un  dépôt  sera  sensiblement  inclinée,  ce  dépôt  aura 
été  dérangé  de  sa  position  primitive.  Le  fait  de  ces  dislocations  devient, 
d'ailleurs,  évident  i>ar  les  divergences  qui  se  manifestent  fréquemment 
dans  la  stratification  des  masses  sédimentaires  superposées.  Ainsi,  lorsque 
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les  plaiis  (\ii  stratiticatiou  des  diverses  couches  sont  parallèles,  oii  dit 
que  la  straliflcîition  est  concordante,  et  l'on  peut  supposer  que  leur  en- 
semble a  été  déposé  dans  les  mêmes  eaux  ;  mais  lorsque  cet  ensemble 
présente  une  ou  plusieurs  séries  de  c^uclies  dont  les  surfaces  de  sépara- 
tion sont  diversement  inclinées  les  unes  par  rapport  aux  autres,  on  dit 
que  la  stratification  est  discordante,  et  l'on  doit  nécessairement  admettre 
que  ces  divers  dépôts  discordants  ont  ôXv  séparés  les  uns  des  autres  jwr 
des  mouvements  de  la  croûte  du  globe,  c'est-à-dire  qu'ils  appartiennent 
à  des  formations  distinctes. 

La  silice,  le  calcaire  et  l'argile,  tantôt  purs,  tantôt  mélangés  entre  eux, 
constituent  la  presque  totalité  des  dépôts  sédimentaires  ;  ces  couches 
alternent  avec  des  roches  de  transport  ou  d'agrégation  ,  et  quelques  au- 
tres substances  beaucoup  moins  répandues,  telles  que  le  carbone,  le  gypse 
et  certains  minerais  de  fer.  Une  composition  aussi  simple  semble  s'oppo- 
ser à  la  distinction  des  divers  terrains  sous  le  rapport  minéralogique.  Il 
existe  cependant  des  caractères  différents  pour  une  môme  roche  dans  ses 
diverses  positions  géologiques,  qui  sont  faciles  à  saisir  lorsqu'on  considère 
l'ensemble  du  terrain,  en  faisant  abstraction  de  toutes  les  exceptions  de 
détail.  Ainsi  les  calcaires  inférieurs,  compactes,  esquilleux  ou  saccha- 
roïdes,  souvent  caractérisés  par  la  présence  du  mica,  du  diallage,  du 
carbone,  etc.,  se  distinguent  sans  peine  des  calcaires  compactes,  litho- 
graphiques, oolithiqucs  ou  crayeux  des  formations  suivantes,  qui  eux- 
mêmes  ne  peuvent  être  confondus  avec  les  calcaires  grossiers,  siliceux  ou 
marneux  des  terrains  de  sédiment  supérieurs.  Les  grès  et  les  argiles  pré- 
sentent des  différences  analogues.  La  présence  et  l'abondance  plus  ou 
moins  considérable  du  carbone,  du  sel  gemme,  de  la  Chaux  sulfatée,  etc., 
donnent  souvent  des  indications  très  précises  sur  l'âge  et  la  nature  du 
terrain  qui  les  renferme.  En  un  mot,  les  caractères  minérabgiques  con- 
sidérés isolément  ne  suffisent  pas  pour  faire  reconnaître  un  terrain  ;  leur 
ensemble  peut  seul  en  indiquer  la  nature. 

f^es  débris  organiques  que  renferment  si  fréquemment  les  dépôts  séili- 
mentaires  donnent  aussi  des  indications  très  précieuses  pour  les  explora- 
tions géologiques,  bien  que  le  nombre  des  fossiles  que  l'on  peut  regarder 
comme  caractéristiques,  c'est-à-dire  comme  appartenaot  exclusivement 
à  mie  formation,  soit  très  restreint;  mais  il  en  est  des  fossiles  comme  des 
autres  animaux  :  c'est  surtout  en  considérant  leur  ensemble  qu'on  peut 
arriver  à  de  justes  appréciations. 

Du  reste,  la  superposition  et  la  continuité  des  couches  sont  les  seuls 
caractères  que  l'on  puisse  regarder  comme  infaillil)les  pour  les  formations 
sédimentaires.  Les  caractères  minéralogiques  et  zoologiqucs  ne  viennent 
qu'en  seconde  ligne  ;  mais  s'ils  sont  nettement  tranché;»  et  d'un  aœord 
constant  dans  leurs  indications,  il  en  résulte  des  données  que  l'on  i)eut 
égalwient  considérer  comme  certaines. 
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Ciie  formation  sédhneiitaire  est,  (raprès  ce  i^ue  uous  venons  de  dire, 
Teiisemble  des  couches  déposées  dans  l'intervalle  de  temps  qui  a  séparé 
deux  révolutions  successives  du  glol)e. 

Les  caractères  distinctifs  d'une  formation  indépendante  sont  : 

1*»  Les  caractères  de  gisement  et  de  stratification  :  une  formation  indtv 
|)endantepeut  reposer  {H*esque  indistinctement  sur  toutes  celles  qui  Font 
précédée,  et  présente  avec  elles,  ainsi  qu'avec  les  formations  récentes  qui  la 
i-ecouvrent,  des  discordances  de  stratification  plus  ou  moins  fréquentes. 

2*'  Les  caractères  de  composition:  car,  malgré  les  nombreuses  anoma- 
lies qui  peuvent  se  présenter,  une  formation  a  presque  toujours  des  carac- 
tères de  composition  qui  lui  sont  propre,  soit  qu'ils  résultent  de  la 
nature  même  des  roches  constituantes,  soit  qu'ils  proviennent  de  sub^ 
stances  accidentelles,  surtout  quand  on  considère  cette  formation  dam 
lies  pays  assez  rapprochés. 

3*  Les  caractères  organiques,  soit  qu  ils  résultent  de  la  présence  de 
certains  fossiles  qui  se  rencontrent  spécialement  dans  cette  formation  ou 
(|ui  s'y  trouvent  avec  une  abondance  caractéristique,  soit  qu'ils  provien* 
neut  de  l'absence  totale  de  ceux  qui  caractérisent  les  formations  voisines: 

En  général,  deux  formations  superposées  sont  distinctement  séparées 
Tune  de  l'autre,  même  lorsque  leur  stratification  est  concordante,  si  elles 
(le  se  suivent  pas  immédiatement  dans  l'échelle  géognostique.  Dans  ce 
cas,  les  caractères  précédents  se  modifient  nettement  à  partir  d'une  ligne 
détermfaiéo.  Mais  il  n'en  est  pas  généralement  ainsi  pour  deux  forma-^ 
tions  consécutives  ;  on  voit  alors  les  couches  supérieures  de  l'une  alterner 
avec  les  couches  inférieures  de  l'autre,  et  les  caractères  minéralogiques 
et  géologiques  se  fondre  et  se  modifier  graduellement,  de  telle  sorte  qu'il 
n'y  a  changement  complet  qu'en  faisant  abstraction  d'un  ensemble  de 
eoudies  plus  ou  moins  considérable. 

Les  formations  se  subdivisent  en  étages  qui  peuvent  difierer  entre  eux 
par  une  composition  tout  à  fait  distincte,  ou  seulement  par  l'inégal  déve- 
loppement de  certaines  rodies.  Ces  étages  peuvent  se  diviser  eux-mêmes 
eu  assises  et  les  assises  en  couches. 

La  dénomination  de  terrain  u  une  arx'Xîption  plus  large  que  celle  de 
formation.  Un  terrain  peut  comprendre  plusieurs  formations  qui  seront 
rminies  entre  elles  par  des  analogies  plus  ou  moins  marquées»  de  telle 
sorte  que  les  terrains  représentent  les  intervalles  qui  se  sont  écoulés  entre 
les  grandes  révolutions  du  globe  ;  tandis  que  les  formations  qui  subdivi- 
sent ces  intervalles  seront  isolées  «itre  elles  par  des  révolutions  qui,  sans 
modifier  aussi  complètement  la  configuration  des  mers  et  des  mmises 
contineatales,  auront  cependant  amené  des  discordances  de  stratification, 
la  génération  de  roches  différemment  caractérisées  et  des  changements 
notables  dans  la  série  organique. 

Si  Ton  cherche  à  établir  dans  la  série  sédimçntaire  les  plus  larges  sub- 
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divisions  possibles ,  on  reconnaît  que  deux  terrains  pamissent  plus  pi*o- 
près  que  tous  les  autres  à  remplir  ce  rôJe  d'horizons  géognostiques.  Lo 
premier  est  le  terrain  houiller,  caractérisé  par  une  quantité  considérablo 
de  carbone,  par  un  grand  développement  de  roches  arénacées  et  par  des 
débris  organiques,  surtout  des  végétaux,  très  nombreux  et  très  distincts; 
ce  terrain,  étant  généralement  exploité,  est  d'ailleurs  mieux  connu 
qu'aucun  autre,  et  les  discordances  de  stratification  qui  l'isolent  presque 
constamment  des  terrains  inférieurs  et  supérieurs  démontrent  en  outre 
qu'il  est  placé  entre  deux  des  principales  révolutions  du  globe.  En  second 
Ueu,  se  trouve  le  terrain  crétacé,  qui  est  à  la  fois  très  développé  et  très 
bien  caractérisé  sous  le  rapport  minéralogique  comme  sous  le  rapport 
zoologique.  Les  caractères  trancliés  de  ces  deux  terrains  ont  déterminé, 
dès  la  naissance  de  la  géologie,  la  subdivision  des  terrains  sédimentaires 
en  terrains  de  transition,  terrains  secondaires  et  terrains  tertiaires» 

La  série  des  terrains  de  transition,  qui  compi*end  le  terrain  houiller  et 
tous  les  terrains  inférieurs  jusqu'aux  terrains  primitifs,  est  piincipalement 
composée  de  schistes,  de  roches  d'agrégation  et  de  calcaires  cristallins, 
qui  prennent  souvent  les  couleurs  sombres  et  la  structure  schisteuse  qui 
semble  caractériser  la  majeure  partie  de  c^s  dépôts  ;  ceux-ci  sont ,  en 
outre,  remarquables  par  les  dislocations  et  les  contournements  qu'ils  ont 
éprouvés  :  caractère  fecile  à  expliquer  d'ailleurs,  puisque  ces  dépôts,  étant 
les  plus  anciens,  ont  dû  nécessairement  être  affectés  par  toutes  les  oscil- 
lations de  la  croûte  terrestre  qui  ont  eu  lieu  pendant  les  périodes  sui- 
vantes. Les  êtres  organisés  commencent  à  se  développer  dans  cette  pé- 
riode, et  l'on  y  voit,  outre  de  nombreux  végétaux,  des  animaux  placés 
au  bas  de  l'échelle  organique,  tels  que  les  encrines,  les  productus,  les 
trilobites,  les  nautiles,  les  orthocères,  etc. 

La  série  des  terrains  secondaires  eml)rasse  tous  les  dépôts  compris  entre 
la  limite  supérieure  du  terrain  houiller  et  la  limite  supérieure  du  terrain 
crétacé;  cette  série  est  la  plus  puissante  et  la  plus  variée.  Les  grès,  les 
calcaires,  les  argiles,  en  forment  presque  toute  la  masse,  et  les  minerais 
de  fer,  le  gypse ,  le  sel  gemme ,  s'y  trouvent  en  couches  et  en  amas  dont 
l'abondance  est  souvent  caractéristique.  Beaucoup  de  fossiles,  tels  que  les 
anmionites,  les  bélemnttes,  les  gryphées,  etc.,  commencent  et  finissent 
avec  cette  période  pendant  laquelle  on  voit  se  développer  les  animaux 
vertébrés. 

La  série  des  terrains  tertiaires,  qui  comprend  tous  les  dépôts  supérieurs 
au  terrain  crétacé,  se  compo-e  aussi  principalement  de  calcaire,  de  grès 
et  d'argile  ;  mais  on  y  remarque  la  diminution  graduelle  de  l'influence  des 
agents  chimi(iuos.  I^es  roches  sont  moins  compactes,  les  couches  ont  le 
plus  souvent  conservé  leur  horizontalité ,  et  les  débris  organiques  y  sont 
encore  plus  nombreux  et  plus  variés  que  dans  la  série  précédente.  On  y 
voit  paraître  les  mammifères ,  représentés  tantôt  par  des  animaux  qui 
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uexistentplus,  teis  que  les  aiioplothériums,  les  paiaH)théi'iums,  les  masto- 
dontes, etc.,  tantôt  par  des  analogues  aux  espèces  actuelles,  tels  que  les 
éléphants,  les  rhinocéros,  les  hyènes,  les  ours,  les  cerfs,  etc.  ;  les  coquilles 
marines  et  fluviatiles  y  sont  en  grand  nombre,  et  ne  présentent  que  peu 
(Vanalogie  avec  les  coquilles  secondaires.  Un  grand  nombre,  au  contraire, 
ont  leurs  analogues  dans  les  espèces  actuellement  vivantes.  ]je$  cérites, 
les  turrilelles,  les  cytliérées,  les  planorbes,  les  Ijinnées,  etc.,  sont  les  plus 
caractéristiques. 

Ces  trois  grandes  divisions  des  terrains  sédimentaires  étant  établies, 
nous  allons  énumérer  rapidement  chacune  des  formations  qui  les  com- 
posent ,  en  allant  de  haut  en  bas,  depuis  les  alluvions  qui  se  forment  de 
nos  jours ,  jusqu'aux  terrains  primitifs. 

ALLIIViOM* 

Les  alluvions  modernes,  qui  continuent  à  se  former  cliaque  jour,  sont 
généralement  dos  sables  et  des  cailloux  roulés  en  couches  irrégulièrement 
stratifiées  et  meubles. 

TEEIAINS  TfitTUtEBS. 

Les  terrains  tertiaires  ont  été  subdivisés  en  trois  terrains  distincts. 

I^  terrain  tertiaire  supérieur  est  encore  essentiellement  un  terrain  de 
transport,  et  comprend  les  molasses,  et  nagelQues  des  Alpes  et  de  la  Suisse, 
les  sables  des  Landes,  les  alluvions  de  la  Bresse,  etc. 

Le  tei^rain  tertiaire  moyen  se  compose,  à  la  partie  supérieure,  de  dépdts 
arénacés  marins,  connus  sous  le  nom  de  faluns,  tantôt  sableux,  et  renfer* 
mant  une  multitude  de  coquilles  en  partie  brisées,  tantôt  agglomérés  par 
un  ciment  calcaire  ;  ces  derniers  couvrent  une  partie  de  la  Touraine  et  de 
la  Loire-Inférieure.  La  partie  moyenne  se  compose  d'alternances  de 
couches  de  calcaires  d'eau  douce ,  et  de  sables  avec  meulières  (Seine-et- 
Marne)  ;  elle  renferme  fréquemment  des  lignites  dans  le  midi  de  la  France 
et  de  r Allemagne.  Enfin  la  base  de  ce  terrain  est  formée  par  les  grès  con- 
nus sous  le  nom  de  grès  de  Fontainebleau. 

Le  terrain  tertiaire  inférieur  se  divise  également  en  trois  étages.  L'é- 
tage supérieur,  essentiellement  composé  de  marnes  avec  masses  lenticu* 
laires  de  gypse  :  c'est  à  cet  étage  qu'appartiennent  toutes  les  carrières  de 
pierre  à  plâtre  du  bassin  de  Paris.  L'étage  moyen  est  formé  de  nombreux 
banr^  de  calcaire  grossier,  qui  founiissent  la  pierre  à  b:\tir  dans  tout  le 
bassin  de  Paris.  Enfin,  la  base  de  ce  terrain  se  compose  d'argile  plaslir 
que,  qui  renferme  très  fréquemment  des  couches  de  lignites. 

TEftBAIKS  SECONDAIRES. 

I^  s  ter?*ains  secondaires  comprennent,  en  allant  de  haut  en  bas  :  le 
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terrain  crétacé,  le  terrain  jurassique,  le  terrain  de  trias  et  le  terrain 
j>énéen. 

Terrain  crétacé. 

Im  terrain  crétacé  est  formé  de  deux  étages  :  Tétage  sup(''neiir,  com- 
posé ordinairement  de  couches  de  craie  blanche  avec  silex  en  rognons 
disposé  par  lite,  et  de  couches  sans  silex  ;  l'étage  inférieur,  composé  de 
tufs  crayeux  ou  craie  tuffeau,  de  grès  vert,  d'argiles,  de  grès  et  de  sables 
ferrugineux. 

Terrain  Ju'-aMHiné. 

Le  terrain  jurassique  se  subdivise  en  (luatre  étages  :  les  étages  supérieur 
et  moyen  se  composent  d'alternances  de  calcaires  à  polypiers  et  oolitht- 
ques  et  d'argiles;  Tétage  inférieur  se  cx)mpose  également  de  calcaires 
madréporiques  et  oolithiques,  et  au-dessous,  de  marnes  et  de  calcaires  à 
bélemnites  accompagnés  quelquefois  de  lignites;  enfin,  à  la  base  du  ter- 
rain se  tr()uve  la  formation  du  lias,  qui  se  compose  de  calcaires  à  gi*y- 
ylkées  arquées,  de  doloniies  et  de  grès. 

Terrain  de  trlaii. 

Le  terrain  de  trias ^  ou  tejrain  keupérien,  se  subdivise  eu  trois  étages  : 
la  tbrmation  des  marnes  irisées ,  qui  est  presque  caractérisée  par  Tabon- 
dance  des  amas  de  gypse  et  de  sel  gemme  qu'elle  renferme,  et  dans 
laquelle  on  trouve  aussi  fréquemment  des  lignites  ;  la  fornuition  du  nms- 
chelkalk ,  calcaire  ordinairement  compacte ,  grisâtre ,  souvent  fétiile , 
magnésien  et  1res  co(iuillier;  enfin,  à  la  base,  la  formation  du  gi-ès 
bigarré. 

terrain  pénéen. 

Le  terrain  pénéen  comprend  trois  formations  distinctes,  le  grès  des 
Vosges,  le  zechstein  et  le  gWîs  rouge;  mais  il  est  à  remarquer  que  jusqu'ici 
on  n'a  jamais  rencontré  ensemble  le  xechstein  et  le  grès  des  Vosges.  La 
fonnation  du  grès  des  Vosges  est  remarquable  en  ce  qu'on  n'y  trouve  pas 
de  débris  organiques  comme  dans  les  autres  fonïiatioîis  secon<laires.  La 
formation  du  zechstein  se  compose  essentiellement  des  schistes  marno- 
bitumincux,  avec  de  nombreuses  empreintes  de  poissons,  et  d(mt  quel- 
ques lits  sont  assez  riches  en  cuivre  pour  être  exploit('?s  cx>mme  minerais 
de  cuivre  (Mansfeld,  Hesse  électorale).  La  formation  de  grès  rouge  située 
à  la  base  du  terrain  pénéen  se  compose  d'alternances  de  grès  grisâtres  et 
rougeàtres. 

TEtRiINS  DE  TBANSITION. 

Los  terrains  de  transition  présentent  également  quatre  subdivisions,  le 
terrain  houiller  et  les  terrains  <le  .transition  supérieur,  moyen  et  infé- 
rieur. 
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Terralo  lK>ailler. 


Le  terrain  humilier  se  Subdivise  lui-même  en  deux  étages  :  l'étage  supé- 
rieur, qui  constitue  le  terrain  bouiller  proprement  dit,  se  compose  d'al- 
ternances de  grès  et  de  schistes  avec  couclies  intercalées  de  houille  et 
fréquemment  de  fer  carbonate;  l'étage  inférieur  se  compose  de  cal- 
caire carbonifère ,  et  de  grès  renfermant  aussi  souvent  des  couches  de 
houille. 

TcmOa  «cv#olt»« 

Le  terrain  de  ti'onsition  supérieur  (terrain  du  vieux  grès  rouge  des  Alle- 
mands, terrain  devonien  des  Anglais)  se  compose  priiicipalement  de  givs 
rouge  et  de  grauwacke.  On  lui  a  aussi  donné  le  nom  de  terrain  anthraxi- 
ItTo,  parce  qu'il  renferme  fréquemment  des  anthtacites  (Sarthe,  Maine- 
et-l^ire). 

Terraio  Mlarlen. 

Le  terrain  de  trantition  moyen,  ou  terrain  siktrien^  se  compoae  de 
calcaires,  de  schiste  ardobiers  et  de  grès  qiiarzites. 

TemlB  caniàrlcii» 

Enfin,  le  terrain  de  transition  inférieur,  ou  terrain  camùrien,  se  com- 
pose de  calcaires  compactes  et  esquilleux,  et  de  schistes  argileux. 

TBaSAiniS  PftlMmi''8. 

Tous  les  terrains  sédimentaires  que  nous  venons  d'éimmérer  reposent 
sur  les  terrains  primitifs  ou  ignés,  qui  ne  renferment  aucune  trace  de 
débris  organiques  et  qui  sont  composés  de  roches  granitiques. 

a*  TBawâTWi  zonas. 

Les  roches  ignées  sont,  comme  nous  l'avons  dit,  généralement  cristal- 
lines, et  composées  de  divers  minéraux  soumis  à  certaines  lois  d'associa- 
lion  ;  ces  minéraux,  qui  sont  en  petit  nombre,  sont  le  quarz,  les  feld- 
spatbs,  le  pyroxène,  l'amphibole,  le  mica,  le  talc,  la  serpentine,  le  péridot, 
le  fer  oxydulé,  etc.  Ces  divers  minéraux  sont  soumis,  dans  leurs  asso 
ciations,  à  des  affinités  et  à  des  antipathies  qui  tantôt  paraissent  inhérentes 
à  leur  nature,  tantôt  semblent  résulter  de  l'état  particulier  du  globe  à 
certaines  époques.  €omme  exemple  de  cette  dernière  cause^  nous  cite- 
rons le  quarz,  qui,  étant  abondant  dans  les  granités,  l'est  beaucoup 
moins  dans  les  porphyres ,  est  très  rare  dans  les  trachytes ,  et  manque 
complètement  dans  les  laves  modernes.  Comme  exemple  d'affinités  et 
d'antipathies  minéralogiques,  qu'on  ne  peut  guère  attribuer  qu'à  la  na- 
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ture  même  des  minéraux,  nous  citerons  raffînité  du  fer  oxydulé  et  de  la 
serpentine,  du  péridot  et  du  pyroxène  dans  les  basaltes,  la  répulsion 
constante  du  feldspath  et  du  péridot,  de  l'amphibole  et  du  pyroxène,  de 
Tamphigtoe  et  du  feldspath.  Ces 'lois  d'association  font  comprendre 
conunent  il  se  fait  que  le  nombre  des  roches  Ignées  soit  si  peu  considé- 
rable, relativement  au  nombre  de  celles  dont  on  pourrait  supposer  l'exis- 
tence. 

Les  roches  ignées  affectent  ordinairement  des  formes  massives ,  non 
stratifiées;  souvent  elles  constituent  seules  les  groupes  ou  chaînes  de 
montagnes,  mais  plus  souvent  encore  elles  n'en  forment  qu'une  partie , 
soit  qu'elles  en  couronnent  les  crêtes,  soit  qu'elles  apparaissent  à  leur 
pied.  Les  masses  ignées,  qui  se  rencontrent  superposées  isolément  à  la 
surface  du  sol,  figurent  tantôt  des  dômes  arrondis,  tantôt  des  murailles 
dentelées  et  crénelées.  Les  formes  plates  et  affaissées,  affectant  la  forme 
de  coulées  plus  ou  moins  étendues  et  couronnant  des  sommités  d'une 
autre  nature,  sont  également  très  fréquentes.  Lorsque  les  masses  ignées 
se  sont  engagées  dans  des  terrains  sédimentaires  préexistants,  elles  se 
présentent  ordinairement  sous  forme  de  filons  ou  masses  qui  coupent  la 
jstratification,  et  dont  la  puissance  varie  depuis  quelques  décimètres  jus- 
qu'à plusieurs  centaines  de  mètres  ;  leurs  affleurements,  quelquefois  diffi-^ 
ciles  à  suivre,  se  prolongent  d'autres  fois  sous  forme  de  hautes  murailles, 
sur  plusieurs  lieues  de  longueur;  enfin,  on  les  rencontre  quelquefois  en 
masses  intercalées  dans  le  sens  de  la  stratification,  tantôt  avec  une  telle 
régularité,  qu'on  sci-ait  tenté  de  leur  attribuer  une  origine  sédimentaire, 
tantôt  avec  des  renflements,  des  étranglements  et  des  ramifications  qui 
annoncent  leur  intercalation  postérieure. 

En  résumé,  les  terrains  ignés  sont  beaucoup  plus  remarquables  par  la 
forme  et  la  hauteur  de  leurs  masses  que  par  leur  étendue  superficielle  ; 
Il  en  résulte  qu'ils  présentent  rarement  des  exemples  de  superposition 
entre  eux  qui  permettent  de  déterminer  leur  âge  relatif;  et  conune  d'ail- 
leurs les  diverses  parties  d'un  même  terrain  ne  sont  pas,  en  général,  con- 
temporaines, l'époque  de  leur  émission  ne  peut  être  déterminée  que  rela- 
tivement aux  dépôts  sédfanentaîrcs. 

Ija  présence  des  roches  ignées  est  intimement  liée  aux  bouleversement 
qu'a  subis  le  sol  terrestre.  Ces  roches  forment  souvent  l'axe  d'une  chaîne 
de  montagnes  qui  s'est  soulevée  à  travers  une  série  plus  ou  moins  com- 
plexe des  dépôts  sédimentaires  ;  dans  ce  cas,  elles  sont,  pour  ainsi  dire, 
l'axe  minéralogique  de  la  chaîne,  les  terrains  sédimentaires  se  retrouvant 
dans  le  même  ordre  sur  chaque  versant.  D'autres  fois,  les  masses  ignées 
se  présentent  alignées  au  pied  de  la  chaîne  ;  mais  alors  il  y  a  grande  pr«>- 
babilitéque  leur  sortie  n'est  pas  contemporaine  du  soulèvement,  et  qu'elle 
n'a  eu  lieu  qu'à  la  suite  de  mouvements  postérieurs.  Dans  l'un  et  l'autre 
cas,  la  direction  de  ces  masses  sera  parallèle  à  la  direction  de  la  chaîne, 
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et  par  conséquent  à  celle  des  couches  sédimeniaires.  Si  le  souIèN^ement, 
au  lieu  d'avoir  eu  lieu  suivant  une  ligne  droite,  ne  s'est  produit  qu'en  un 
seul  point  de  Vécorce  du  globe,  les  dép^^ts  sédimentaires  superposés 
auront  été  soulevés  vers  ce  point  central,  vers  lequel  ils  convergeront; 
mais,  dans  ce  cas,  les  couches,  n'ayant  point  assez  d'élasticité  pour  se 
prêter  â  l'extension  qu'exige  un  tel  bcnnbement  du  sol,  se  sont  générale- 
ment rompues,  en  laissant  au  centre  une  cavité  circulaire  à  laquelle  on  a 
donné  lenom  de  cratère  de  soulèvement.  C'est,  en  général,  au  centre  de  ce 
cratère  que  se  trouvât  les  roches  ignées  contemporaines  du  soulèvement. 

Boches  méUDiorphltaes* 

Sous  le  rapport  minéralogique,  il  semblerait,  au  premier  abord,  que 
des  produits  d'origine  aussi  différente  que  les  roches  ignées  et  les  roches 
sédimentaires  dussent  toujours  être  très  distincts.  Cette  distinction  est, 
en  effet,  très  facile  à  faire,  toutes  les  fois  que  ces  dernières  roches  sont  res- 
tées telles  que  la  sédimentation  les  a  faites  ;  mais  lorsqu'elles  ont  été  en 
contact  avec  des  roches  ignées,  les  influences  énergiques  de  température 
et  de  pression  auxquelles  elles  ont  été  soumises  ont  altéré  plus  ou  moins 
leur  nature  première,  de  telle  sorte  qu'un  centre  d'émission  de  roches 
ignées  est  presque  toujours,  pour  les  dépôts  sédimentaires,  un  centre  d'al- 
térations qui  vont  sans  cesse  en  diminuant  à  mesure  qu'on  s'éloigne  de 
ce  point,  mais  qui  se  propagent  d'autant  plus  loin  que  l'action  a  été  plus 
vive  et  la  roche  sédimentaire  plus  altérable.  Les  roches  ainsi  modifiées 
ont  reçu  le  nom  de  roches  métamorphiques. 

Ces  altérations  sont  faciles  à  expliquer,  lorsque  les  principes  consti- 
tuants sont  restés  les  mêmes  :  ainsi  des  grès  ont  souvent  été  changés,  par 
le  contact  des  roches  ignées,  en  quarzites,  des  calcaires  en  marbres  sta- 
tuaires, des  grauwackes  en  gneiss.  Mais  il  n'en  est  plus  de  même  lorsque 
de  nouveaux  principes  ont  été  introduits  :  ainsi  les  calcaires  ont  souvent 
été  transformés  en  dolomies  ;  telles  roches  de  composition  très  simple  se 
sont  pénétrées  de  cristaux  d'amphibole,  de  pyroxène,  de  grenats  et  autres 
minéraux  d'origine  ignée.  Ces  réactions  n'ont  pas  seulement  produit 
des  modifications  de  roches  ;  les  gisements  métallifères,  les  matières  qui 
remplissent  un  grand  nombre  de  filons  et  de  cavités  paraissent  en  grande 
partie  provenir  de  phénomènes  de  la  même  classe.  Ces  altérations  de  ro- 
ches ont  souvent  lieu  sur  une  échelle  immense  :  des  contrées  fort  éten- 
dues, telles  que  la  contrée  des  Alpes,  ont  pris  un  faciès  minéralogique 
évidemment  tout  différent  de  celui  qu'elles  avaient  primitivement.  Les 
chances  d'altération  ayant  été  naturellement  d'autant  plus  nombreuses 
que  les  dépôts  étaient  plus  anciens,  on  s'explique  aisément  la  liaison  pres- 
que intime  qui  existe  entre  les  premiers  dépôts  sédimentaires  et  les  roches 
ignées  les  plus  anciennes  ;  cette  liaison  étant  d'ailleurs  considérablement 
augmentée  par  une  grande  analogie  dans  la  composition  des  roches ,  puis- 
I.  B 
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que  les  eaux  n'avaient  pas  encore  eu  le  temps  de  modifier  complète- 
ment récorce  ignée  ^  i^eine  refroidie  sur  laquelle  elles  avaient  été  préci- 
pitées. 

Affe  reiftiir  et  moée  d*éiiils»loii  des  roelies  Iffoéet • 

Si  Ton  considère  une  masse  ignée  saillante  à  la  surface  du  sol,  elle  sera 
nécessairement  postérieure  aux  roches  sédiraentaires  sur  lesquelles  elle 
repose,  à  moins  que  la  contrée  n'ait  été  tellement  bouleversée,  que  Ton 
soit  en  droit  de  supposer  un  renversement  complet  de  tout  le  syst^e,  qui 
aurait  interverti  Tordre  de  superposition  ;  mais  de  ce  que  l'on  trouvera 
une  roche  ignée  superposée  à  certaines  couches  de  sédiment,  il  ne  résul- 
tera pas  qu'elle  ne  puisse  être  regardée  comme  de  beaucoup  posté- 
rieure. Si  la  roche  ignée  est  intercalée  entre  plusieurs  couches,  elle 
sera  postérieure  aux  couches  qu'elle  traversera  ;  mais  de  ce  qu'un  filon 
traversant  un  système  de  couches  s'arrêtera  au  milieu,  on  ne  pourra  pas 
conclure  qu'il  est  antérieur  à  toutes  celles  qu'il  ne  traverse  pas  ;  de 
même,  toutes  les  roches  ignées  intercalées  dans  un  terrain  sont  certaine- 
ment postérieures  aux  couches  sur  lesquelles  elles  reposent,  mais  elles 
peuvent  l'être  aussi  à  celles  qui  les  recouvrent. 

Les  roches  ignées  les  plus  anciennes  sont  les  granités,  qui,  très  abon-- 
dants  aux  premières  époques  de  la  foimation  du  globe,  se  sont  prolongés 
jusqu'au  terrain  crétacé  inférieur  ;  toutefois  leur  émission,  considérable 
dans  les  premières  périodes  géologiques,  a  diminué  très  rapidement  à 
mesure  que  les  terrains  de  sédiment  ont  acquis  de  l'épaisseur. 

Viennent  ensuite  les  porphyres  quarziferes,  qui  ont  commencé  à  pa- 
raître lors  des  dépôts  des  terrains  de  transition,  principalement  du  ter- 
rain silurien,  et  se  sont  prolongés  jusqu'à  la  base  des  terrains  juras- 
siques. 

Les  serpentines  et  les  euphotides  paraissent  s'être  produites  dès  l'étage 
supérieur  des  terrains  de  transition,  et  leur  épanchement  s'est  contiimé 
jusqu'aux  terrains  tertiaires  supérieurs. 

Les  trappSf  très  abondants  surtout  vers  l'époque  du  grès  rouge ,  ont 
commencé  à  paraître  à  la  base  du  terrain  houiller  proprement  dit,  et  se 
sont  prolongés  jusqu'aux  terrains  tertiaires  inférieurs. 

Les  mèlaphyres  ont  commencé  à  la  base  du  grès  rouge,  et  se  sont  pro- 
longés jus({u'aux  limites  des  terrains  tertiaires  supérieurs. 

Les  trachytes  et  les  basaltes  ont  commencé  à  paraître  à  la  partie  supé- 
rieure des  terrains  crétacés,  et  leur  émission,  abondante  surtout  à  la  fin 
des  teiTains  tertiaires,  se  continue  encore  quelquefois. 

Enfin  les  laves  et  autres  produits  des  volcans  appartiennent  essentiel- 
lement à  l'époque  actuelle. 

Les  granités  et  les  porphyres,  arrivés  au  jour  à  l'état  pâteux,  n'ont 
point  coulé,  et  ne  sont  point  accompagnés  de  scories;  les  filons  qu'ils 
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consiilucmt  n'ont  en  général  qu'une  faible  étendue,  et  sont  ordinaire-^ 
ment  terminés  en  pointe  ;  tes  porphyres  quarzifères  forment  cependant 
quelques  filons  asseï  étendus,  quoique  très  minces,  et  ont  été  par  consé- 
quent plus  iluides  que  les  granités.  Les  porphyres  constituent  en  général 
des  montagnes  et  des  dômes;  les  granités  affectent  aussi  quelquefois  cette 
disposititm  ;  mais,  le  plus  ordinairement,  ils  se  présentent  sous  la  forme 
de  chaînes  longues  et  étendues,  comme  les  Alpes  et  les  Pyrénées  :  le 
l^iénomène  qui  les  a  produits  est  donc  plus  général,  et  s'est  fait  sentir  sur 
une  plus  grande  échelle.  Enfin  il  existe  une  grande  différence  entre  le 
mode  d'émission  des  porphyres  et  des  granités  ;  ces  dernières  roches,  en 
effet,  ne  sont  jamais  accompagnées  de  conglomérats,  ce  qui  arrive  ordi- 
nairement aux  premières. 

Les  trapps  et  les  basaltes  sont  ordinairement  arrivés  au  jour  par  de 
simples  fentes,  et  se  sont  étendus  en  nappes  minces  sur  la  surface  du  sol  ^ 
Souvent  aussi  les  basaltes  se  sont  soulevés  à  l'état  pâteux  pour  former  des 
dômes.  Ces  roches  sont  habituellement  accompagnées  de  scories  en  quan- 
tité variable. 

Les  trachytes  se  présentent  quelquefois  sous  la  forme  de  couches  lon- 
gues et  étendues,  constituant  de  grandes  assises  presque  horizontales  :  les 
m<nits  Dore,  et  surtout  le  Cantal,  en  offrent  des  exemples  remarqua- 
bles. Dans  ce  cas,  cette  roche  est  évidemment  arrivée  fluide  à  la  surface 
du  sol;  dans  d'autres  circonstances,  elle  a  été  soulevée  à  l'état  de  masse 
pâteuse,  et  a  formé  des  montagnes  arrondies,  comme  le  Puy-de-Dôme  : 
elle  est  toujours  accompagnée  d'une  masse  considérable  de  conglomérats 
et  de  soories  presque  toujours  ponceuses. 

3*  oHAunra  ounraAiA.  —  soinJETsnurTB. 

Des  expériences,  faites  dans  les  mines  et  les  trous  de  sonde,  ont  dé- 
montré que,  jusqu'à  la  plus  grande  profondeur  où  l'on  soit  parvenu,  la 
température  croît  constanunent  avec  la  profondeur  au-dessous  du  sol 
d'une  manière  sensiblement  uniforme,  environ  d'un  degré  par  30  mètres. 
Si  cette  loi  se  continue,  on  arriverait  à  moins  de  9  myriamètres  de  pro- 
fondeur à  une  température  de  plus  de  3000",  laquelle  dépasse  les  tem- 
pératures les  plus  élevées  que  nous  puissions  produire  dans  nos  four- 
neaux, et  à  laquelle  toutes  les  roches  que  nous  connaissons  entreraient  en 
fusion.  On  doit  donc  admettre  que  le  globe  terrestre  a  primitivement  été 
en  fiision  complète,  et  que  maintenant  encore  il  se  compose  d'une  croûte 
solidifiée  de  peu  d'épaisseur  dont  l'intérietu*  est  rempli  de  matières  fon- 
dues. C'est  sur  la  première  couche  solidifiée  et  suffisamment  refroidie 
pour  que  les  eaux  pussent  s'y  condenser,  que  se  sont  successivement 
formés  les  dépôts  sédimentaires,  tandis  que,  par  suite  du  refroidissement 
progrefêif  du  globe,  de  nouvelles  couches  de  matières  fondues  se  solidi- 
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fiaient  au-dessous  de  la  croûte  primitive.  Tout  refroidissement  étant 
accompagné  d'une  contraction,  et  cette  contraction  étant  plus  forte  pour 
la  croûte  extérieure  qui  se  refroidissait  plus  vite,  celle-ci  a  dû  se  fissurer 
de  temps  à  autre  et  donner  passage  au  trop-plein  de  la  masse  centrale 
fluide.  Ces  fissures  ont  été  accompagnées  de  soulèvements  d'une  partie 
du  sol  et  d'affaissements  d'autres  parties,  qui  ont  eu  pour  conséquences 
des  perturbations  dans  le  régime  des  eaux,  et  par  suite  la  destruction 
partielle  ou  totale  des  espèces  organiques  alors  existantes.  Ces  soulève- 
ments constituent  donc  la  limite  des  diverses  formations  géologiques.  En 
négligeant  les  influences  locales  dues  au  plus  ou  moins  de  résistance  des 
terrains  soulevés,  l'ensemble  des  fissures  produites  à  la  même  époque 
géologique  forme  une  série  d'arcs  de  grands  cercles  passant  par  les  mêmes 
pôles.  En  réalité,  comme  ces  fissures  sont  assez  rapprochées,  on  peut  les 
regarder  comme  une  série  de  lignes  droites  parallèles,  dont  la  direction 
représente  celle  des  chaînes  de  montagnes  produites  par  le  soulèvement, 
et  celles  des  terrains  de  sédiment  qui  ont  été  soulevés.  L'étude  de  ces 
soulèvements  offre  le  plus  grand  intérêt  au  géologue,  et  lui  permet  de 
tracer  la  carte  géographique  et  physique  du  globe  aux  diverses  époques 
géologiques;  nous  ne  pouvons  entrer  ici  dans  ces  détails,  et  nous  nous  bor- 
nerons à  rappeler  que,  d'après  M.  Elle  de  Beaumont,  on  peut  considérer 
le  sol  de  l'Europe  comme  ayant  été  successivement  modifié  par  douze 
soulèvements  principaux;  chacun  d'eux  a  donné  lieu  à  la  foimation  d'un 
système  ou  gi'ande  chaîne  de  montagnes  dont  on  lui  donne  le  nom  : 

1**  Système  du  Westmoreland  et  du  ffundsruck.  —  Ce 
soulèvement,  dont  la  direction  est  E.  25**  S.,  est  intermé- 
diaire entre  le  terrain  de  transition  inférieur  et  le  terrain 
l  de  transition  moyen. 
TERRAINS      I    ^°  Système  des  Ballons  (Vosges)  et  des  collines  du  Bocage 
J( Vendée).  —  Ce  soulèvement,  dont  la  direction  est  E. 
DE  TRANSITION.  J150  g.^  ^st  immédiatement  antérieur  au  dépôt  du  terrain 
fhouiller. 

3*»  Système  du  nord  de  r Angleterre.  —  Ce  soulèvement, 
dont  la  direction  est  S.  5^*  E.,  est  immédiatement  postée 
prieur  au  dépôt  du  terrain  houiller. 
I  /i»  Système  des  Pays-Bas  et  du  pays  de  Galles.  —  Ce 
soulèvement,  dont  la  direction  est  E.  5*  S.,  est  mtermé- 
diaire  entre  les  formations  du  zechstein  et  du  grès  des 
Vosges. 

5°  Système  des  bords  du  Rhin.  —  f^  soulèvement ,  dont 
1  la  direction  est  N.  21°  E.,  est  immédiatement  antérieur  au 
[dépôt  du  terrain  de  trias. 

6"  Système  du  Ihuringerwald,  du  Bœhmertvaldgebirge  et 
\du  Morcan,  —  Ce  svstème,  dont  la  direction  est  0.  ftO*»  N.t 
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lest  immédiatement  antérieur  au  dépôt  des  terrains  juras- 
TBMUiNS      Isiques. 

\  7»  Système  du  mont  Pilas,  de  la  Côte^Or,  des  Cévennes 
et  de  tEf*zgebirge.  —  Ce  soulèvement,  dont  la  direction 
est  E.  /iO«  N.,  est  immédiatement  postérieur  au  dépôt  des 
terrains  jurassiques. 

S'»  Système  du  mont  Viso.  —  Ce  soulèvement ,  dont  la 
direction  est  N.-N.-O.,  est  intermédiaire  entre  la  forma- 
tion crétacée  inférieure  et  la  formation  crétacée  supé- 
rieure. 
I      9^  Système  des  Py7*énées  et  des  Apennins.  —  Ce  soulè- 
1  vement ,  dont  la  direction  est  E.  18**  S.,  est  immédiate- 
\ment  postérieur  au  dépôt  des  terrains  crétacés. 
/    10*»  Système  des  îles  de  Corse  et  de  Sardaigne.  —  Ce 
soulèvement,  dont  la  direction  est  N.-S.,  est  postérieur 
au  dépôt  des  terrains  tertiaires  inférieurs  et  antérieur  h 
[celui  des  terrains  tertiaires  moyens. 

11°  Système  des  Alpes  occidentales.  —  Ce  soulèvement, 
^dont  la  direction  est  N.  26*»  E.,  est  immédiatement  posté- 
TEATiAiiizs.    jrieur  au  dépôt  de  Vétage  moyen  des  terrains  tertiaires. 

I  12*  Système  de  la  chaîne  principale  des  Alpes, — Ce  sou- 
I  lèvement,  dont  la  direction  est  E.  16*  N.,  est  postérieur 
l  au  dépôt  des  terrains  tertiaires  et  immédiatement  anté- 
\rieur  îi  l'apparition  de  Thomme  sur  la  surface  du  globe. 


TERRAINS 
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Les  minéraux  qui  forment  les  roches  constitutives  de  Técorce  du  globe 
sont  en  petit  nonÂre;  les  autres,  et  surtout  les  minerais  métalliques,  s*y 
trouvent  accidentellement  en  couches,  filons,  veines,  amas,  etc.;  les  mi^ 
nerais  métalliques  sont  ordinairement  associés,  dans  ces  gisements,  avec 
des  matières  étrangères  qui  portent  le  nom  de  gangues. 

Les  couches  sont  des  lits  ou  assises  d'une  grande  régularité,  parallèles 
aux  plans  de  stratification  des  terrains  dans  lesquels  elles  se  trouvent  ; 
on  donne  le  nom  de  bancs  aux  couches  épaisses  de  pierres  de  taille,  d'ar- 
doises ou  autres  matériaux  employés  pour  les  constructions.  On  distingue 
dans  une  couche  son  inclinaison  sur  l'horizon,  et  sa  direction  qu'on  dé- 
finit par  l'angle  d'une  ligne  horizontale  tracée  dans  cette  couche  avec  le 
plan  méridien  du  lieu.  On  appelle  puissance  d'une  couche  son  épaisseur 
mesurée  par  la  plus  courte  distance  entre  les  faces,  supérieure  et  infé- 
rieure ou  entre  le  toit  et  le  mur  de  cette  couche;  son  affleurement  est  la 
Hgne  suivant  laquelle  elle  est  mise  à  nu  à  la  surface  du  sol. 

Les  filons  n'offrent  pas  la  régularité  des  couches,  et  en  diffèrent  en  ce 
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qu'ils  coupent  généralement  les  plans  de  stratification  des  terrains  qu'ils 
traversent,  et  en  ce  que  leur  composition,  loin  d'ofl&ir  un  ensemble  assez 
homogène,  présente  un  mélange  de  matières  très  diverses,  souvent  dis- 
posées symétriquement  par  zones,  de  part  et  d'autre  d'un  plan  parallèle 
aux  deux  parois  encaissantes.  Quelquefois  cependant  les  filons  sont  paral- 
lèles aux  plans  de  stratification  ;  ils  prennent  alors  le  nom  de  filons-couches 
ou  de  veines.  On  distingue  dans  un  filon,  comme  dans  une  couche,  la  di- 
rection^ rinclinaison,  la  puissance,  le  toit,  le  mur  et  l'affleurement;  le 
toit  et  le  mur  sont  nommés  les  épontes  du  filon  ;  très  fi'équemraent  les 
filons  sont  séparés  de  leurs  épontes  par  des  lits  d'argile  ou  de  schistes, 
désignés  sous  le  nom  de  sdbandes,  et  qui  en  facilitent  l'exploitation. 

Les  filons  font  ordinau*ement  éprouver  aux  couches  qu'ils  traversent 
un  rejet,  qui  a  généralement  lieu  comme  s'il  provenait  du  glissement  en 
masse  de  la  région  du  toit  sur  la  région  du  mur  du  filon.  Ils  sont  sujets 
comme  les  couches,  et  même  davantage,  à  des  inflexions,  des  étrangle- 
ments et  même  des  brouillages;  très  souvent  ces  amincissements  et  ces 
brouillages  correspondent,  ainsi  que  le  changement  de  la  richesse  en  mi- 
nerais, avec  le  passage  du  filon  d'un  banc  de  roche  dans  une  autre.  Les 
filons  sont  également  susceptibles  d'être  coupés  et  rejetés  par  d'autres 
filons  plus  modernes,  qui  se  cont'muent  alors  sans  interruption,  et  qui 
portent  le  nom  de  filons-croiseurs  ;  ces  derniers  prennent  le  nom  de  failles 
pu  de  dykes  quands  ils  sont  r^inplis  de  matières  stériles.  Le  rejet  a  lieu, 
le  plus  souvent,  suivant  la  loi  précitée,  c'est-à-dire,  comme  s'il  était  le 
réaplt^l  du  glissement  en  masçe  de  la  région  du  toit  sur  la  région  du  mur 
du  filon  croiseur. 

11  est  rare  qu'il  n'existe  qu'un  seul  filon  métallifère  dans  un  même 
pays;  ordinairement  on  y  rencontre  plusieurs  autres  filons  contenant  des 
minerais  de  même  nature,  et,  dans  ce  cas,  les  directions  et  même  les  incli- 
naisons de  tous  ces  filons  sont  h  peu  près  parallèles,  de  sorte  que  l'on  est 
conduit  à  les  regarder  comme  formant  un  ensemble  ou  système  de  filons. 
Certaines  contrées  sont  sillonnées  par  deux  ou  plusieurs  systèmes  de 
filons;  on  remarque  alors  que  les  filons  des  divers  systèmes  qui  se  distin- 
guent par  leurs  directions  diffèrent  aussi  généralement  par  la  nature  des 
substances  qu'ils  renferment  ;  enfin,  tous  les  filons  d'un  même  système 
sont  contemporains,  et  croisent  ou  rejettent  tous  les  filons  d'un  autre  sys- 
tème, ou  sont  croisés  par  eux. 

Les  ornas  sont  des  masses  de  formes  irrégulières  que  l'on  rencontre, 
soit  dans  les  terrains  sédimentaires,  soit  dans  les  terrains  non  stratifiés  ; 
on  les  distingue  en  :  amas  entrelacés  ou  slockwerks,  qui  consistent  en 
masses  de  roches  pénétrées  d'un  grand  nombre  de  veinules  de  minerais 
métalliques  se  croisant  dans  tous  les  sens;  amas  couchés,  ou  masses  in- 
tercalées dans  les  terrains  stratifiés,  et  qui  ne  différent  des  couches  que 
par  un  développement  superficiel  beaucoup  moindre  ;  et  amas  droits  y 
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qui  paraissent  être  des  filons  très  épais,  ou  des  ronflements  de  filons,  et 
qui  se  présentent  généralement  à  la  séparation  des  deux  terrains,  dont 
Tun  est  stratifié  et  dont  l'autre  ne  Test  pas. 

Enfin  les  mine$  en  sac  sont  des  amas  de  minerais  remplissant  des 
cavités  superficielles  ou  des  crevasses  qui  se  rencontrent  principalement 
dans  les  terrains  calcaires  (1). 

MSTlIitmON  BBS  CORM  SIMPLES  BANS  LA  H ATCKE. 

Nous  empruntons  les  considérations  suivantes  au  travail  remarquable 
.que  M.  Elie  de  Beaumont  a  publié  récemment  sur  les  émanations  volca- 
niques et  métallifères. 

M.  de  la  Bêche  a  établi  le  premier  que  parmi  tous  les  corps  simples 
actuellement  connus  il  n'y  en  a  que  16  qui  soient  répandus  on  quantités 
un  peu  notables  à  la  surface  du  globe.  Ces  corps  sont  indiqués  par  la 
lettre  •  dans  la  !»•  colonne  du  tableau  qui  se  trouve  à  la  fin  de  cet  article  ; 
dans  ce  tableau,  les  59  éléments  (2)  sont  rangés,  d'après  Berzelius,  dans 
Tordre  de  leurs  propriétés  électro-positives  :  le  potassium,  qui  est  le  corps 
le  plus  électro-positif  que  Ton  connaisse,  se  trouve  en  tête  de  la  liste,  qui 
se  termine  par  le  fluor,  élément  qui  parait  être  électro-négatif  par  rapport 
à  tous  les  autres. 

Parmi  les  16  corps  de  la  l**  colonne,  il  n'en  eidste  que  12,  c'est-à- 
dire  1/5*  environ  des  corps  simples  connus,  qui  se  rencontrent  engrandes 
quantités  dans  la  nature;  le  manganèse,  le  phosphore,  le  fluor  et  le  ma- 
gnésium sont  moins  abondants  que  les  précédents.  D'autres  corps,  qui  ne 
sont  pas  compris  dans  la  1**  colonne  du  tableau,  sont  très  répandus  à  la 
surface  du  globe,  mais  ne  s'y  trouvent  qu'en  très  faibles  quantités  :  tels 
sont  le  titane,  le  brome,  l'iode,  et  le  sélénium. 

Les  roches  volcaniques  actuelles  renferment  ih  corps  simples  ûidiqués 
dans  la  V  colonne  du  tableau.  Ces  14  déments  sont  tous  compris,  à 
l'exception  du  titane,  parmi  ceux  de  la  l'*  colonne.  L'hydrogène,  le  sou- 
fre, le  chlore  et  le  fluor,  ne  se  trouvent  que  par  exception  dans  les  roches 
volcaniques  actuelles. 

Les  roches  volcaniques  anciennes  renferment  15  corps  simples  compris 
dans  la  3*  colonne,  qui  se  compose  des  \h  éléments  de  la  colonne  précé- 
dente, et  en  outre  du  phosphore,  qui  se  rencontre  très  rarement,  à  Tétat 
de  phosphate  de  chaux,  dans  certaines  roches  volcaniques  anciennes. 

La  &•  colonne  renferme  30  corps  simples  parmi  lesquels  se  trouvent 
les  éléments  des  roches  volcaniques  actuelles  et  anciennes.  Ces  30  corps 

(1)  Noos  devons  cet  article  de  géologie  à  TobUgeance  de  M.  Debetle. 
(9)  On  doit  ajouter  à  ces  59  éléments  Terbium  et  le  terbitun ,  qui  accompagnent 
consumiiieiit  l'yttriHm ,  et  riiménium  découvert  récemment  dans  Vf/Uro-tantalite, 
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simples  se  rencontrent  dans  des  roclies  éruptives  qui  sont  formées  princi* 
paiement  de  silicates  contenant  un  grand  excès  de  bases,  ce  qui  leur  a 
fait  donner  le  nom  de  roches  basiques.  Les  éléments  qui  se  rencontrent 
abondamment  dans  les  roches  basiques  sont  en  général  les  mêmes  que 
ceux  qui  constituent  les  roches  volcaniques.  Presque  tous  les  autres  corps 
placés  dans  la  W"  colonne  sont  très  rares  :  tels  sont  le  palladium,  le  rho- 
dium, le  ruthénium,  Tiridium,  le  platine,  Tor.  L'eau,  qui  n'entre  que 
très  rarement  dans  la  constitution  des  roches  volcaniques  modernes,  se 
trouve  assez  fréquemment  dans  les  roches  volcaniques  anciennes,  et  sur- 
tout dans  les  rodies  basiques  (diallage,  serpentine). 

D'autres  roches  éruptives  peuvent  être  regardées  comme  acidiferes  par^ 
opposition  aux  précédentes;  elles  renferment  des  silicates  saturés  de 
silice  et  souvent  des  grains  de  quarz  disséminés  dans  leur  masse  :  tels 
sont  les  porphyres  quarzeux,  la  diorite,  la  syénite,  la  protogyne,  le  gra- 
nité et  toutes  ses  modifications.  Les  roches  acidiferes  ont  été  désignées  sous 
le  nom  de  granités  dans  la  5»  colonne,  qui  renferme  les  U2  corps  simples 
que  Ton  rencontre  ordinairement  dans  ces  roches.  Ces  /!i2  corps  com- 
prennent les  éléments  des  roches  éruptives  basiques,  à  l'exception  du  pla- 
tine, du  rhodium,  du  ruthénium,  de  l'iridium  et  de  l'osmium,  plus 
17  éléments  étrangers  aux  roches  basiques  et  qui  sont  engagés*  dans  des 
combinaisons  plus  ou  moins  complexes.  La  présence  de  ces  17  corps  sim- 
ples ne  peut  donc  pas  être  considérée  comme  accidentelle  ;  elle  caractérise 
les  roches  acidiferes. 

La  6*  et  la  7'  colonne  sont  consacrées  à  deux  espèces  très  distinctes  de 
gites  minéraux.  On  a  désigné  sous  le  nom  de  filons  stannifêresïesGloïïson 
amas  qui  contiennent  des  minerais  d'étain  ou  des  minerais  de  tungstène  et 
de  tantale  qui  accompagnent  d'ordinaire  les  minerais  d'étain  et  les  rem- 
placent quelquefois.  De  toutes  les  colonnes  du  tableau,  la  colonne  des 
filons  stannifères  est  celle  qui  renferme  le  plus  d'éléments;  elle  contient 
ftS  corps  simples,  parmi  lesquels  se  trouvent  les  éléments  des  granités  et 
7  autres  corps,  qu'on  découvrira  peut-être  dans  les  granités,  et  qui  tous 
se  retrouvent  dans  les  filons  ordinaires. 

Les  filons  ainsi  désignés  contiennent  U^  corps  simples  indiqués  dans  la 
7*  colonne;  ils  sont  caractérisés  par  l'abondance  du  baryum,  du  plomb 
(principalement  à  l'état  de  sulfure),  de  l'argent;  ces  métaux  sont  rares 
dans  les  filons  stannifères,  qui  contiennent  au  contraire  en  abondance  de 
l'étain  et  quelquefois  du  molybdène.  10  des  corps  shnples  que  contien- 
nent les  filons  stannifères,  tels  que  le  lithium,  l'yttrium,  etc.,  ne  se  trou- 
vent pas  dans  les  filons  ordinaires.  / 

11  résulte  de  l'inspection  de  la  6*  et  de  la  V  colonne,  que  parmi  les 
59  corps  simples  que  contient  le  tableau ,  il  n'y  en  a  que  6  qui  ne 
se  rencontrent  pas  dans  les  filons  de  l'une  ou  de  l'autre  espèce.  Ce  sont  :  . 
le  thorium ,  qui  est  extrêmement  rare ,  même  dans  les  granités  ;  le 
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rhodium,  lerutliénium,  riridium,  l'osmium,  Tazote,  qui  se  trouvent 
ordiuairemait  à  Tétat  natif  et  se  fixent  difficilement  dans  des  combinai** 
sons  stables. 

La  8®  colonne  contient  25  corps  simples  qui  se  retrouvent  tous,  à 
Texception  de  Tazole,  dans  les  filons  ordinaires  ;  ces  25  éléments  ont  été 
rencontrés  dans  les  sources  minérales. 

La  9*  colonne  est  une  liste  des  corps  simples  qui  se  rencontrent  dans 
les  émanations  des  volcans  actuels.  Ces  corps  sont  au  nombre  de  19  et 
sont  compris  dans  les  24  corps  que  Ton  a  trouvés  dans  les  eaux  miné* 
raies,  excepté  le  cobalt,  le  plomb  et  le  sélénium;  mais  ces  3  éléments 
n'existent  dans  les  émanations  volcaniques  qu'en  petites  quantités;  de 
plus,  il  est  probable  que  des  recherches  plus  actives  amèneront  à  décou- 
vrir dans  les  produits  des  émanations  volcaniques  les  8  éléments  que  con- 
tiennent les  eaux  minérales,  et  qui  ne  se  trouvent  pas  dans  la  9*  colonne: 
en  sorte  qu'on  est  porté  ^  croire  que  les  deux  listes  des  8*  et  9«  colonnes 
deviendront  identiques,  lorsque  chacune  d'elles  sera  complétée. 

La  10*  colonne  renferme  20  corps  simples  qui  se  rencontrent  à  l'état 
isolé  dans  la  nature.  Un  certain  nombre  do  ces  corps,  tels  que  l'or,  les 
métaux  de  la  famille  du  platine,  se  trouvent  presque  toujours  à  l'état 
natif. 

La  11*  colonne  contient  les  21  corps  simples  dont  on  a  constaté  jus- 
qu'ici la  présence  dans  les  aérolithes.  On  peut  remarquer  que  15  de  ces 
éléments  se  trouvent  parmi  les  16  corps  qui  sont  le  plus  abondanunent 
répandus  à  la  surface  de  la  terre.  Le  fluor  n'en  fait  point  partie,  mais  on 
y  trouve  U  corps  assez  communs  dans  le  règne  minéral,  le  nickel,  le 
cobalt,  le  cuivre  et  le  chrome. 

Enfin,  la  12*  colonne  renferme  les  16  corps  simples  qui  entrent  généra- 
lement dans  la  composition  des  corps  organisés.  Ces  éléments  sont  préci- 
sément ceux  de  la  1'*  colonne,  c'est-à-dire  les  corps  le  plus  abondam^ 
ment  répandus  à  la  surface  du  globe. 
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Tableau  représentant  la  distribution  des  corps  simples  dans  la  nature. 
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Pour  compléter  les  généralités  que  nous  avons  présentées  sur  les  théo- 
ries chimiques,  nous  sommes  heureux  de  publier  ici  un  article  de  méca- 
nique chimique  que  nous  devons  à  Tobligeanc^  de  M.  Chevreul  (1). 


DES  FORCES 

D'OU  ÉMANENT  LES  ACTIONS  CHIMIQUES. 


1.  Dans  toute  action  cliimique  qui  donne  lieu,  soit  à  une  combinaison, 
8oit  à  une  décomposition,  il  s'opère  un  mouvement  parmi  les  atomes 
réagissant  avant  qu'ils  parviennent  à  leur  nouvel  état  d'équilibre;  il  y  a 
donc  alors  un  double  phénomène  de  mécanique  :  mowfement  pendant 
l'action,  équilibre  ou  repos  après  l'action. 

Pour  résoudre  une  question  de  mouvement  ou  d'équilibre,  la  méca- 
nique doit  connaître  les  forces  qui  agissent  sur  les  masses  et  les  masses  que 
ces  forces  sollicitent. . 

L'intensité  d'une  force  se  mesure  par  l'effet  qu'elle  produit,  et  cet  effet 
peut  être  la  vitesse  que  la  force  supposée  constante  imprime  à  l'unité  de 
masse  dans  l'unité  de  temps,  ou  la  vitesse  qu'elle  détruit  dans  cette  unité 
de  masse  en  mouvement.  La  solution  d'un  problème  de  mécanique  exige 
donc  que  l'on  sache  mesurer  les  masses  et  les  espaces  que  ces  masses  par- 
courent en  des  temps  déterminés. 

2.  Dans  les  actions  chimiques,  on  ne  peut  mesurer  ni  les  distances  qui 
séparent  les  atomes,  ni  les  masses  de  ces  mêmes  atomes  ;  conséquemment, 
lorsque  nous  voulons  remonter  aux  causes  des  phénomènes  chimiques  en 
recherchant  les  forces  qui  les  déterminent,  nous  partons  de  considéra- 
tions généralement  basées  sur  l'état  d'équilibre  qui  s'est  établi  entre  les 
atomes  aprè^  l'accomplissement  dé  leur  action  mutuelle.  La  distinction 
des  forces  chimiques  proprement  dites,  auxquelles  on  ramène  les  €0»\i- 
binaisons,  repose  implicitemeni,  comme  je  me  propose  de  le  démontrer, 
exclusivement  ou  presque  exclusivement,  sur  la  manière  dont  on  a  inter- 
prété les  arrangements  des  atomes  qui  constituent  ces  combinaisons.  Par 
arrangement,  je  n'entends  pas  des  arrangements  donnant  lieu  à  des  for- 
mes géométriques  sensibles  que  nous  ne  pouvons  définir,  mais  je  veux 
dire  des  arrangenaents  définis  par  la  nature  et  les  proportions  des  dé- 
ments. Ainsi,  quand  je  considère  Teau  sucrée,  je  m'en  représente  les  élé- 

(1)  La  notation  adoptée  dans  cet  article  est  celle  des  atomes. 
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mcnts  comme  constituant  des  molécules  de  sucre  hydraté  ^0*HI**H+2HH 
dissoutes  dans  une  quantité  indéfinie  de  molécules  d*eau. 

3.  Pour  remonter  des  effets  chimiques  à  leurs  causes,  il  est  indispen- 
sable de  prendre  en  considération  toutes  celles  que  Ton  croit  capables 
d*exercer  une  influence  quelconque  sur  les  atomes  qui  prennent  part  aux 
influences  chimiques.  Cette  recherche  conduit  à  distinguer  plusieurs 
causes  assez  différentes  les  unes  des  autres  pour  qu'on  soit  en  droit  de  les 
comprendre  en  trois  genres  que  le  tableau  suivant  présente  : 

Genres.  Espècef. 


1*'.  Forces  chimiques.  |  Atlraclioii  nioléciiUirc. 


Cohésion. 
^  ^^^  Affinité     Z' simple. 

i  Force  coniburanlc  ci  force 
combustible. 
Force  acide  et  force  alca- 
Une. 
Force  cxpansivo  de  la  dialeur  et  force  de  cohésion* 

^    „  j  ,  Force  électro-négative  et  force  électro-positive, 

3*.  Forces  pwysicues.  < {„       ^  ,  ,      , 

^  I  Force  de  la  lumière. 

^  Force  inconnue  agissant  au  contact. 

/  /  Force  de  division. 

3'.  Forces  ilécAMQVES.  ) l  Force  do  compression. 

(  \Forcc  do  pesanteur. 

J'exposerai  : 

1*  Comment  on  est  conduit  à  admettre,  h  définir  et  à  classer  ces 
forces  ; 

2*»  Comment  on  peut  concevoir  la  formation  des  composés  atomiques, 
et  leur  décomposition  au  moyen  de  ces  forces. 

Le  tableau  précédent  fait  voir  déjà  combien  les  effets  chimiques  sont 
complexes,  comparativement  aux  effets  physiques  et  mécaniques,  lors* 
qu'on  cherche  à  remonter  aux  causes  d'où  ils  dépendent. 

§1. 

CKWitxwT  OM  xsT  ooimincT  A  oÉiiDna,  A  oLABsxa  I.S8  roacBS 
Qvz  FBxvMnrr  faat  aux  Aonoira  ohhu^iiss. 

prbuiibr  genre.  -  forces  oiiiiiqubs. 

ft .  Nous  avons  dit  ailleurs  comment  on  a  été  conduit  à  distinguer  V attrac- 
tion moléculaire  de  Yattractionastronomique  ou  de  pesanteur  :  nous  avons  vu 
que  celle-ci  agit  à  des  distances  considérables  et  proportionnellement  à  la 
masse,  tandis  que  Tattraction  moléculaire,  considérée  dans  un  solide  ou 
dans  un  liquide  dont  elle  réunit  les  molécules,  n'agit  qu'au  contact  api)a- 
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rent,  et  que  dès  lors  Finfluence  du  nombre  des  molécules  ou  de  la  masse 
se  trouve  par  là  môme  très  limitée  :  c*est  ce  qui  résulte  de  ce  que  j'ai  dit 
^  précédemment  en  parlant  de  Tadhésion. 

Mais  la  distinction  de  l'attraction  moléculaire  d'avec  Tattraction  de  pe- 
santeur ne  suffit  pas  pour  expliquer  les  actions  chimiques  proprement 
dites.  En  effet,  si  on  considère  l'attraction  moléculaire  conrnie  la  cause  de 
l'agrégation  des  molécules  homogènes,  qui  constituent  un  agrégat  phy- 
sique, par  exemple,  un  bâton  de  soufre,  un  lingot  d'or,  un  barreau  de  fer, 
un  cristal  de  roche,  un  morceau  de  marbre,  etc.,  il  faut  la  considérer  en 
outre  dans  le  cas  où  des  atomes  de  diverses  espèces  constituent  un  com- 
posé chimique,  tel  que  le  cristal  de  roche,  représenté  par  de  l'oxygène  et 
du  silicium  (Si)  ;  tel  que  le  marbre  blanc,  représenté  par  de  Tacide  carbo- 
nique et  de  la  chaux  (CCa).  Eh  bien,  la  cause  de  la  réunion  de  ces  atomes 
est  rapportée  encore  à  l'attraction  moléculaire,  parce  qu'elle  n'agit  qu'au 
contact  apparent,  comme  celle  qui  réunit  des  atomes  ou  des  molécules 
homogènes.  Mab,  afin  de  ne  pas  confondre  deux  cas  si  différents,  on  a 
distingué  : 

Sous  le  nom  de  cohésion^  l'attraction  moléculaire,  réunissant  des  atomes 
ou  des  molécules  homogènes  pour  constituer  un  agrégat  physique  ; 

Et,  sous  le  nom  A' affinité^  l'attraction  moléculaire,  réunissant  des 
atomes  ou  des  molécules  hétérogènes  pour  constituer  un  composé  ou  une 
combinaison  chimique. 

L  Poree  et  cdlié»lon* 

5.  La  force  de  cohésion  existe,  comme  je  l'ai  dit  précédemment,  dans 
tous  les  corps  solides  et  liquides  ;  en  outre,  il  est  permis  de  croire  qu'elle 
commence  déjà  à  se  manifester  dans  les  fluides  élastiques,  lorsque  ceux-ci 
sont  au-  dessous  des  limites  de  température  et  de  pression  auxquelles  la 
dilatation  devient  uniforme  pour  tous. 

En  vertu  de  la  cohésion,  les  molécules  homogènes,  soit  simples,  soit 
complexes,  s'agrègent  d'une  manière  symétrique  pour  constituer  des  cris- 
taux, et  l'on  ne  peut  trop  insister  sur  la  constance  de  la  forme  qu'affecte 
une  même  espèce  de  corps  lorsque  sa  cristallisation  s'opère  dans  les 
m^nes  circonstances  ;  car  que  les  circonstances  varient,  et  une  même 
espèce  pourra  affecter  des  formes  incompatibles,  c'est-à-dire  des  formes 
qui  dériveront  de  types  géométriques  difiërents. 

Ainsi  un  même  corps  simple,  tel  que  le  soufre,  affecte  au  moins  deux 
formes  différentes,  Voctaèdre  droit  à  base  rhombe  dérivé  du  prisme  droit 
rectangulaire  [U*  type  cristallin),  et  le  prisme  oblique  à  base  rhombe  (5*  type 
cristallin),  lesquelles  constituent  pour  moi  deux  sous-espèces  et  non  deux 
espèces,  comme  le  prétendent  certains  cristallographes,  qui,  ne  voulant 
pas  prendre  en  considération  l'ensemble  des  propriétés  des  corps,  mon- 
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trent  par  là  qu'ils  n*ont  aucune  idée  de  la  classification  naturelle  des 
êtres,  ou  bien  que,  s'ils  la  connaissent,  ils  en  méprisent  Tesprit. 

Les  corps  composés  des  mêmes  éléments,  et  en  mêmes  proportions ,  ' 
peuvent  également,  âmes  yeux,  constituer  des  sous-espèces.  Par  exemple, 
le  sous-carbonate  de  chaux,  dit  spath  calcaire,  cristallise  en  rhomboèdre 
(3*  type  cristalUn),  et  le  carbonate  de  chaux,  dit  aragonite,  cristallise  en 
prisme  droit  rectangulaire  (4*  type  cristallin). 

6.  Dans  l'hypothèse  où  l'on  considère  les  molécules  des  corps  comme 
formées  d'un  nombre  défini  d'atomes,  lesquelles  ne  deviennent  sensibles 
auxprganes  de  nos  sens  que  lorsqu'il  y  en  a  plusieurs  d'agrégées  ensem- 
ble, il  est  une  distinction  à  faire,  qui  n'est  pas  superflue  :  elle  consiste  à 
admettre  dans  les  corps  simples  l'existence  : 

i°  D'une  force  de  cohésion  atomique  en  vertu  de  laquelle  un  certain 
nombre  d'atomes  d'un  même  corps  simple  forment  une  molécule  d'une 
forme  déterminée  ; 

2°  D'une  force  de  cohésion  moléculaire  en  vertu  de  laquelle  plumeurs 
molécules  d'un  corps  simple  forment  un  agi'égat. 

Dans  les  corps  composés  on  admet  l'existence  : 

1**  De  la  force  (ï affinité,  en  vertu  de  laquelle  un  certain  nombre  d'a- 
tomes de  diverses  espèces  de  corps  simples  forment  une  molécule  d'une 
figure  déterminée  ; 

2°  La  force  de  cohésion  moléculaire,  en  vertu  de  laquelle  plusieurs  mo- 
lécules du  même  corps  forment  un  agrégat. 

Il  est  quelques  cas  où  l'on  peut  désigner  : 

Par  l'épithète  de  molécules  simples,  les  molécules  des  corps  simples  ; 
par  l'épithète  de  molécules  composées,  les  molécules  des  corps  composés, 
et  alors  on  peut  distinguer  celles-ci  en  molécules  incomplexes,  lorsqu'on 
les  considère  comme  formées  •immédiatement  de  deux,  de  trois,  de 
quatre  corps  simples,  et  en  molécules  complexes,  lorsqu'on  les  considère 
connue  formées  de  plusieurs  groupes  distincts  d'atomes.  Ainsi,  une  molé- 
cule de  sucre  anhydre  sera  une  molécule  incomplexe,  tandis  qu'une  mo- 
lécule de  sucre  hydraté  sera  une  molécule  complexe,  parce  qu'on  y  dis- 
tingue du  sucre  et  de  l'eau  ;  il  en  sera  de  même  d'une  molécule  de  sulfate 
de  potasse,  en  tant  qu'on  la  considérera  comme  formée  d'acide  sulfu- 
rique  et  de  potasse. 

n.  Force  «'aAbIM. 

7.  Je  vais  considérer  la  force  d'affinité  sous  trois  aspects  : 

Premier*  aspect.  Je  la  considérerai  en  elle-même  de  la  manière  la  plus 
générale,  abstraction  faite  de  toute  théorie. 

Deuxième  aspect.  Je  la  considérerai  relativement  à  l'antagonisme  de 
propriétés  que  les  corps  qui  lui  obéissent  peuvent  présenter. 
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Troxiième  ùiptcL  Je  la  considérerai  relativement  au  nou-entagonisme 
de  propriétés  qu'on  remarque  dans  les  corps  qui  lui  obéissent. 

PREMIER  ASPECT.  —  DE  LA  FORCE  D* AFFINITÉ  C0NSU>BRÉE  EN  ELLE-MÊME  D'UNE 
MANIÈRE  GÉNÉRALE,  ABSTRACTION  FAITE  DE  TOUTE  THÉORIE. 

8.  La  force  d'affinité  agit  sur  tous  les  corps;  il  n'en  est  aucun  qui  ne 
soit  susceptible  de  s'unir  avec  quelques  autres,  et  la  combinaison  chimique 
peut  s'opérer,  quel  que  soit  l'état  d'agrégation  des  atomes.  Ainsi  des  solides 
s'unissent  avec  des  solides,  avec  des  liquides,  avec  des  gaz  ;  des  liquides 
avec  des  liquides,  avec  des  gaz  ;  des  gaz  avec  des  gaz.  Hais  on  se  trompe- 
rait étrangement  de  penser  que,  dans  tous  les  cas,  la  combinaison  se  fait 
également  focilement,  car  depuis  longtemps  on  a  signalé  comme  y  étant 
le  plus  favorable  Vétat  naissant ,  c'est-à-dire  l'état  où  se  trouvent  des 
atomes  en  présence  au  moment  où  ils  perdent  l'état  solide,  sans  cepen- 
dant être  à  l'état  aériforme. 

9.  Mais  une  conséquence  de  la  rapidité  du  décroissement  de  l'attraction 
moléculaire  avec  la  distance  qui  sépare  les  atomes  et  les  molécules,  est  que 
le  nombre  des  espèces  de  corps  simples  susceptibles  de  s'unir  ensemble 
pour  former  des  composés  définis  est  très  limité. 

Ainsi  on  connaît  des  composés  binaires,  des  composés  ternaires,  des 
composés  quaternaires ,  mais  excessivement  peu  de  composés  quinter- 
naires,  et  encore  faut-il  distinguer  dans  des  composés  ternaires  et  des 
composés  quaternaires  des  corps  qui  sont  formés  ou  qui  paraissent  formés 
d'un  corps  simple  et  d'un  corps  composé  binaire  ou  ternaire^  ou  Uen  qui 
le  sont  de  deux  composés  binaires,  etc. 

10.  Rappelons  que,  dans  l'état  de  la  combinaison  des  corps  doués  de 
quelque  énergie,  il  y  a  manifestation  de  chaleur,  de  lumière  et  d'élec- 
tricité. 

11.  Rappelons  les  grands  changements  de  propriétés  qui  sont,  dans 
ce  cas,  le  résultat  de  la  combinaison,  changements  qui,  bien  rarement, 
peuvent  se  déduire  des  principes  du  composé  lorsqu'il  s'agit  de  com- 
burants, de  combustibles  ou  d'acides  et  d'alcalis. 

12.  Rappelons  que,  dans  ces  derniers  composés,  les  mêmes  corps  ne 
se  combinent  qu'en  un  très  petit  nombre  de  proportions. 

13.  Quand  on  considère  les  combinaisons  qui  se  font  en  proportions 
indéfinies,  entre  certaines  limites  cependant,  on  remarque  qu'elles  ont 
lieu  entre  des  corps  dont  l'affinité  mutuelle  est  médiocrement  ou  peu 
énergique.  Exemples  : 

Comburants  peu  énergiques,  ou,  s'ils  sont  énergiques,  ils  ont  ensemble 
de  l'analogie. 
Ck)mposés  neutres,  tels  que  l'eau,  l'alcool,  Téther^  etc.,  et  corps  neutre 
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solide,  liquide,  gazeux,  ou  corps  médiocrement  acide  et  corps  médiocre- 
ment alcalin. 

Tissus  tels  que  la  laine,  la  soie,  et  liqueurs  colorées  par  des  matières 
organiques. 

Solides  poreux  et  gaz. 

Tissus  du  corps  des  animaux  et  eau. 

14.  Les  mêmes  corps  unis  en  mômes  proportions,  mais  arrangés  diffé- 
remment, peuvent  constituer  des  sous-espèces  ou  des  espèces,  suivant  que 
les  propriétés  des  composés  qu'ils  forment  sont  plus  ou  moins  différentes. 

J'ai  dit  que  je  considérais  le  spath  calcaire  et  Taragonite  conmie  deux 
sous-espèces  de  sous-carbonate  de  chaux,  par  la  raison  qu'excepté  la 
forme  cristalline  et  quelques  différences  tenant  pareillement  à  l'arrange- 
ment des  molécules,  les  propriétés  chimiques  des  deux  corps  sont  iden- 
tiques ou  à  peu  près  ;  il  en  est  tout  autrement  du  sucre,  de  l'amidon  et  de  la 
dextrine.  Aussi,  quoique  ces  corps  à  l'état  anhydre  soient  représentés  par 
9  atomes  d'oxygène,  12  de  carbone  et  18  d'hydrogène,  ils  diffèrent  telle- 
ment à  l'état  anhydre  et  à  l'état  hydraté,  que  je  les  considère  comme  for- 
mant trois  espèces  parfaitement  distinctes  : 

Sucre »0«îC«8lI  +  2(02H)* 

,     Amidon »O^Km  +  OTï. 

Dextrine  ......    »0»^>»H  -j-  O^H. 

{a)  Les  corps  assez  analogues  pour  qu'on  puisse  les  regarder  comme 
formant  une  même  série,  présentent  un  phénomène  extrêmement  remar- 
quable lorsqu'on  les  compare  sous  le  rapport  de  l'affinité  respective  qui 
les  sollicite  à  s'unir  à  un  même  corps.  Ainsi  tous  les  acides  qui,  séparé- 
ment, se  combinent  à  une  base,  n'ont  point  une  tendance  égale  à  y  rester 
unis  ;  dès  lors  l'acide  le  plus  fort  expulse  les  autres  pour  en  prendre  la 
place  ;  il  en  est  de  même  d'une  série  de  bases  salifitd^les  à  l'égard  d'un 
même  acide. 

Exemples  :  L'acide  azotique  expulse  Vacide carbonique  d'un  carbonate; 

L'acide  sulftirique  expulse  l'acide  azotique  d'un  azotate  ; 

La  chaux  expulse  la  magnésie  unie  à  l'acide  azotique  ; 

La  baryte  expulse  la  chaux  unie  à  l'acide  azotique; 

La  potasse  expulse  la  baryte  unie  à  l'acide  azotique. 

La  propriété  en  vertu  de  laquelle  un  coi*ps  en  expulse  un  autre  pouf 
en  prendre  la  place  est  appelée  affinité  élective;  mais  remarquons  dès  à 
présent  que  l'affinité  élective  d'un  corps  relativement  à  d'autres  n'est 
jamais  absolue,  mais  bien  relative  aux  circonstances  où  l'action  chimi 
que  s'exerce.  Il  pourra  donc  arriver  qu'il  y  ait  des  inversions  d'affinité 
élective  entre  deux  corps  agissant  dans  des  circonstances  différentes. 

{b)  Un  cas  remarquable  d'affinité  élective  a  lieu  lorsqu'un  corps  enlève 
en  partie  ou  en  entier  un  des  principes  à  un  composé  ternaire  ou  quater- 
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naire,  en  même  temps  qu'une  autre  portion  du  corps  remplace  comme 
équivalent  le  principe  expulsé.  C'est  ce  que  M.  Dumas  a  appelé  substitur- 
tim.  Par  exemple,  dans  un  composé  d'oxygène,  de  carbone  et  de  6  d'hy- 
drogène, il  pourra  arriver  que  l'on  aura  : 

(  k  d^hydrogène  •  ) 
Oxygène  +  carbone  +  {  «  ^  Iuk.  }  ^  ^"tre,  2  a  qui  aoront  enlevé  2  IL 

{2  hydrogène.  .)  .  ^     .  .    , .  .. 

,    ^,  >  en  entre,  4  G  qui  aoront  enlevé  â  H. 

k  chlore  .  .  .  .  j  ^ 

I  6  chlore ....  |  en  outre,  6 Cl  qui  auront  enlevé  6  If. 

Je  reviendrai  sur  ces  deux  cas. 

15.  Enfin,  pour  achever  de  conâdérer  l'affinité  en  elle-même,  il  faut 
l'envisager  encore  sous  le  rapport  de  la  quantité  ou  de  la  masse  des  corps 
qui  réagissent  les  uns  sur  les  autres.  C'est  surtout  dans  les  affinités  les* 
moins  énergiques  que  l'influence  de  la  masse  est  évidente. 

Dans  toutes  les  actions  du  ressort  de  la  mécanique  proprement  dite,  où 
tient  compte  de  la  masse^  c'est-à-dire  du  nombre  des  parties  matérielles 
dont  on  considère  les  actions,  ou,  en  d'imtres  termes,  on  tient  compte 
de  leurs  masses  respective,  et  la  mécanique  rationnelle  considère  ces 
masses  oonune  homogènes. 

Dans  un  système  de  parties  matérielles  à  l'état  solide,  une  force  don- 
née s'y  distribue  proportionnellement  au  nombre  des  parties  ou  propor^ 
tiimnellement  à  la  masse  du  système. 

(Une  force  conunnniqnant  i  de  vitesse  V  à  une  masse  M 
communiquera i  -  à 2M 
communiquera 2        —        à T 

Le  produit  de  l'action,  ou  la  quantité  du  mouvement,  est  toujours  con* 
stantetégalàVM: 

IV  xiM  =  lVlW 

Jx2M  =  lVM 
2V  X    ^==1VM 

Si,  dans  les  actions  chimiques ,  l'affinité  ne  croît  pas  indéfiniment 
comme  la  masse  d'un  des  corps  relativement  à  la  masse  de  l'autre  corps 
qui  reste  constante,  cependant  l'influence  de  la  masse  évaluée,  en  pre- 
nant l'équivalent  de  chaque  corps  pour  unité  de  sa  masse,  est  incontes- 
table dans  les  exemples  suivants. 

Le  carbonate  de  potasse  représenté  par  2  équivalents 


(2C-|-k 

•    Uc  +  k 


^  roogl  an  feu,  est  réduit  à  5? *^  |  -f-  2(1 
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Lof^'CJfi  Itettt  dans  uh  bftllon  avec  de  Teau  bouitlante 

I  ^fl  +  *^,  ia  dicemposilion  est  moindre  *C*K  |  +  ë  dégagé. 

Dans  le  premier  exemple,  2  C  qttl  latent  unis  à  2  K  sont  plus  fortement 
fixés  que  2  C  qui  s*en  dégagent. 

Dans  le  deuxième  exemple,  S  C  qui  restent  unis  à  2  K  sont  plus  for- 
tement fixés  que  C  qui  se  dégage. 

Lorsqu^on  fait  bouillir  5  parties  d*acide  sulfurique  raonohydraté  avec 
3  parties  d*eau,  on  observe  qu'à  mesure  que  Teau  se  vaporise,  H  faut  de 
plttB  m  plus  de  chaleur^  pftrce  que  la  proportion  de  l'acide  va  en  aug- 
mentant ;  et  confie  c'est  en  raison  de  son  affinité  pour  l'andé  que  Teau 
exige  ^ûl  de  iOO<*  pour  bouillir,  il  e»t  évident  que  la  quantité  d'acide 
croissant  relativement  à  celle  de  Teau,  celle-ci  est  plus  fbrtetrient  attirée, 
et  dès  lora  il  faut  plus  deohaleur  pour  la  vaporiser  ;  enfin,  quand  la  tem- 
pérature est  parvenue  à  327*»  Tacide  se  vaporise  lui-même,  uni  à  1  équi- 
valent d'eau  par  équivalent  d'acide. 

2.    B.  DE  LA  FORCE  D'AFPINITé  CONSIDÉRÉE  RELATtfKIIENT  A  L^AffTAOOHfS.ire 
DB  PROPBlâTés  QUE  LES  COft»  001  T  OI^SSKNT  PBtJVE9T  MÉSlKTfcft. 

lA.  Lorsqu^on  envisage  les  corps  relativement  à  Tintensité  plus  ou 
moins  grande  de  leur  tendance  à  s'unir  ensemble  et  aux  propriétés  les 
plus  générales  que  montrent  les  composés  chimiques  produits  en  vertu 
de  cette  forte  tendance  mutuelle  à  la  combinaison,  on  est  conduit  à  con- 
sidérer l'affinité  d'un  corps  comme  antagoniste  de  l'affinité  d'un  autre 
corps  auquel  il  fe'unit  ;  il  y  a  donc  réciprocité  d*énergie  entre  les  deux 
affinités  mutudles,  causes  de  la  combinaison. 
C'est  de  cette  manière  que  j'ai  toujours  considéré  : 
Dans  les  corps  composés,  la  force  acide  et  la  force  alcaline: 
Dans  les  corps  simples,  la  force  comburante  et  la  force  combustible. 

Force  aelie  «t  forée  alaïUec» 

17*  Abstraction  ikiie  de  toute  vue  de  généralisation  ou  de  classification 
philosophique,  on  a  distingué  parmi  les  corps  composés  un  groupe  d'aci- 
des et  un  groupe  d'alcalis ,  parce  que  les  corps  d'un  groupe  agissent 
autrement  sur  l'organe  du  goût  et  sur  les  couleurs  végétales  que  les  corps 
de  l'autre  groupe. 

Lorsqu'on  a  voulu  faire  entrer  cette  distinction  artificielle  dahs  la 
science  en  lui  donnant  tout  à  la  fois  le  triple  caractère  de  la  généralisa- 
tion, de  la  précision  dans  Texpreesion  et  de  l'exactitude  .dans  l'appli- 
cation, on  a  été  conduit  à  considérer  les  acides  et  les  alcalis  non  plus 
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Qsaaa»  ttout  groupes  dUtioctt  de  eorps,  iMiâ  catnm^  \èA  déU^  e^îÎMineft 
d'une  flérid  dont  les  inUrmédiwred  participent  plus  ou  moim  des  ftddeâ 
ou  des  akaliê  par  une  analogie  de  composition  ou  de  propriétés,  sans 
qu'ils  en  possèdent  les  caractères  distinctifs. 

18.  L'eiamen  de  ces  corps  intermédiaires,  en  montrant  Timpossibilité 
de  traow  une  limite  absolue  entre  les  acides^  les  alcalis  et  les  corp^  qui 
s'en  rapprochent  le  plus,  d'après  la  considération  de  la  saveur  aigre  ou 
de  kt  saveur  lixmtUt  èi  d'une  certaine  manière  d'agir  sur  les  couleurs 
végétales,  a  fait  reconnaître  cwmie  propriété  vraiment  caractéristique 
des  acides  et  des  alcalis,  parce  qu'elle  leur  est  essentielle,  la  faculté  quils 
ont  de  se  combiner  ensemble,  de  mamère  que  les  combinaisons,  pro- 
duites en  proportions  convenables,  ne  manifestent  plus  les  propriétés 
çaradmatiqiles  de  l'acide  et  de  l'alcali  qui  constituent  la  combinaison  : 
il  y  a  mvirâiimdiùn  mutuelle  de  eu  propriéiég.  Dès  tors  l'acidité  et  Tal^ 
caliûité,  à  ce  point  de  vue,  ne  sont  plus  que  des  propriétés  actives  dérivées 
d'une  affinité  mutuelle  des  plus  fortes  appartenant  à  des  Corps  composés. 

Puisqu'il  y  a  des  caractères  diflBàrentiels  fort  prononcés  entre  les  acides 
et  les  alcalis  énergiques,  et  que  ces  caractères  disparaissent  par  le  Mi  de 
l'union  mutuelle  des  corps  composés  qui  les  possèdent,  on  peut  regarder 
l'aridité  et  l'alcalinité  comme  deux  forcet  mtogmieten  ;  et  cette  conelustorf 
se  trouve  d'ailleurs  parâûtranent  conforme  à  ce  qui  arrive  dans  la  décom-* 
position  d'un  sel  par  le  courant  électrique  de  la  pite^  lorsque  l'acide  va  au 
pâle  positif  el  l'alcali  au  pôle  négatif* 

18  bis.  Une  fois  l'antagonisme  des  acides  et  des  alcalis  démonti*é  par 
la  neutralisation  de  leurs  propriétés  caractéristiques,  on  verra,  en  con- 
sidérant les  corps  que  l'anakigie  de  oomposUion  et  de  propriétés  place 
entre  eux,  qu'il  est  impossible  d'établir  un  groupe  d'acides  et  un  groupe 
d'akalis  pMiaitement  iDirconscrits,  d'après  la  propriété  qu'auraient  les 
pruniers  de  rougir  le  tournesol,  et  d'après  la  propriété  qu'auraient  les 
seconds  de  former  avee  l'acide  asotique  des  composés  neutres  au  tour- 
neeol,  lesquels,  torsqu'ils  seraient  à  base  d'un  oxyde  binaûre,  présente^ 
nilent  le  nq^qport  de  1  d'oxygène  de  la  base  à  5  d'oxygène  de  l'acide  (1). 

fin  ^et^  le  tommesd  étant  une  matike  organique  rotige  unie  à  de  ta 
potasse,  il  en  résulte  que  la  propriété  qu'il  a  d'être  rougi  par  les  acides 
tient  à  ce  que  l'affinité  élective  de  ce  corps  pour  la  potasse  l'emporte  sur 
celle  de  la  matière  ronge  du  tournesol»  Dès  lors,  on  conçoit  qu'il  peut  y 
avoir  des  corps  très  analogues  aux  acides  par  leur  tendance  à  s'unir  aiix 
bases  4  et  qui  cepradant  soront  trop  faibkis  pour  enlever  la  potasse  au 
tournesol,  surtout  si  ces  corps  ont  une  forte  cohésicm  et  sont  insolubles 
l'eau.  G'^,  en  effet,  ce  qui  a  lieu  pour  la  siHce,  les  peroxydes  d'é- 


(1)  Cette  dléflahiéii  Mtigs  pftnnt  lês  tdcslis  ramtnoniaqtie,  la  magnésie,  la  chatut, 
k  Btrmtttaoei  ta  baf|ti»  la  Uttalae,  la  soude  «t  la  peume. 
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tain,  d*anlimoine,  etc.  S'ils  ne  rougissent  le  tournesol  que  lorsqu'ils  sont 
excessivement  divisés,  il  n'est  pas  moins  vrai  que  leurs  combinaisons  avec 
les  bases  salifiables  ont  plus  de  rapports  avec  les  sels  qu'avec  aucun  autre 
composé. 

L'observation  est  la  même  pour  des  oxydes  binaires  qui  forment  avec 
l'acide  azotique  des  c(»nposés  dans  lesquels  l'acide  renferme  cinq  fois 
autant  d'oxygène  que  la  base  ;  évidemment  ces  combinaisons  sont  des 
sels  dont  les  oxydes  possèdent  l'alcalinité ,  quoique  à  un  degré  trop 
faible  pour  empêcher  l'acide  azotique  auquel  ils  sont  unis  de  rougir  le 
tournesol. 

19.  Il  suit  de  ce  qui  précède  que,  pour  prendre  une  idée  juste  de  l'aci- 
dité et  de  l'alcalinité  que  manifestent  au  plus  haut  degré  les  corps  extrê- 
mes d'une  même  série,  par  exemple ,  celle  des  oxacides  et  des  oxybases, 
il  faut  concevoir  des  corps  intermédiaires  dans  lesquels  les  propriétés  sont 
excessivement  affaiblies,  si  elles  ne  sont  pas  nulles.  L'eau,  par  exemple, 
est  neutre  aux  réactifs  colorés  ;  mais  tout  le  monde  reconnaît  qu'on  peut 
la  considérer  connue  corps  basique  ou  alcalin,  dans  ses  combinaisons 
dénies  avec  les  acides,  et  comme  corps  acide  dans  ses  combinaisons 
définies  avec  les  bases  alcalines.  Maintenant  les  termes  de  la  série  dont 
nous  parlons  n'ont  point  entre  eux  ce  rapport  mathématique  qu'on  observe 
entre  les  termes  d'une  série  arithmétique  ou  géométrique.  Enfin,  les  coat^ 
posés  formés  par  l'union  des  corps  extrêmes  de  la  série  sont  neutres*, 
tandis  que  les  composés  formés  par  l'union  d'un  corps  extrême  avec  un 
corps  intermédiaire  ne  le  sont  pas. 

Force  eonlHintfiM  et  force  conkwlièle» 

20.  La  conclusion  à  laquelle  on  est  arrivé  pour  les  corps  complexes 
doués  de  l'acidité  ou  de  l'alcalinité  est  absolument  la  m^e  que  celle  où 
l'on  arrive  lorsqu'on  veut  établir  une  distinction  entre  les  c(»*ps  simples. 
Mais  il  y  a  une  différence  sur  laquelle  nous  devons  insister  :  c'est  qu'il 
n'existe  pas  de  caractères  correspondant  à  la  saveur  et  à  l'action  sur  des 
corps  colorés,  pour  distinguer  les  corps  simples  cpii  sont  doués  au  {dus 
haut  degré  de  la  propriété  comburante  ou  de  la  propriété  combustible, 
comme  il  en  existe  pour  distinguer  les  acides  d'avec  les  alcalis;  dès  lors 
vous  ne  pouvez  plus  déduire  immédiatement  l'antagonisme  des  forces 
comburante  et  combustible  d'un  phénomène  de  neutralité,  comme  nous 
l'avons  fait  pour  l'antagonisme  des  forces  acide  et  alcaline  d'après  les 
considérations  de  la  neutraUté  des  composés  salins. 

21.  Mais  l'antagonisme  de  la  force  comburante  et  de  la  force  combus- 
tible, sans  avoir  été  expUcitement  défini  par  Lavoisier,  a  été  implicite- 
ment admis  par  lui,  lorsqu'il  a  fait  résider  la  combustion  dans  l'union 
d'un  corps  simple  comburant,  l'oxygène,  avec  un  corps  combustible  ;  et 
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cette  manière  de  considérer  la  combustion  n'a  point  été,  quoi  qu'on  en  ait 
dit,  r^iversée  [(M'squ'on  a  considéré  le  phtore,  le  chlore,  le  brome,  Tiode 
comme  des  corps  analogues  à  Toxygène. 

22.  Si  nous  avons  égard  maintenant  à  la  décomposition  par  la  pile  des 
composés  binaires  formés  d'oxygène,  de  chl(M*e,  de  phtore,  de  brome, 
d'iode,  unis  avec  des  corps  décidément  combustibles,  nous  voyons  ceux-ci 
se  rendre  au  pôle  négatif,  tandis  que  les  premiers  corps  vont  au  pôle  po- 
sitif ;  dès  lors  nous  scmmies  conduits,  d'après  ce  résultat,  à  admettre 
l'antagonisme  entre  les  deux  forces  dont  nous  parlons. 

23.  En  dâSnitive,  nous  arrivons  donc  à  cette  conclusion,  que  la  fùrce 
comburante  et  la  fbrce  cùmbuMible  ne  sont  plus  que  des  propriétés  actives 
dérivées  d'une  affinité  mutuelle  des  plus  fortes^,  essentielles  à  des  corps 
simples.  Nous  ajout<His  que,  par  des  considérations  analogues  à  celles 
que  nous  vencms  d'exposer,  nous  reconnaissons  un  antagonisme  sem* 
Mable  entre  des  corps  simples  et  des  corps  ccnnposés,  tels  que  le  cyano- 
gène, etc. 

3.  C  DE  LÀ  FORCE  D*APFIN1TÉ  GONSIDéRÉE  RELATIVEMENT  AU   NON-ANTAGONISUE 
DE  PROPRIÉTÉS  DES  CORPS  QC'ELLE  RÉUNIT. 

2&.  Si  à  mon  sens  la  distinction  de  l'afiBnité  d'antagonisme,  comme  je 
viens  de  la  présenter,  est  utile,  dans  les  cas  où  il  y  a  une  grande  affinité 
mutuelle  ^itre  deux  corps,  soit  composés,  soit  simples,  et  modification 
profonde  de  leurs  propriétés  caractéristiques,  il  y  aurait  un  véritable  in- 
convénient à  vouloir  ramener  toutes  les  combinaisons  à  deux  forces  anta- 
gonistes; c'est  pour  cette  raison  que  je  vais  examiner  des  composés 
définis  où  cet  antagonisme  ne  parait  pas  exister  dans  leurs  principes  con- 
stituants. 

Je  conçois  l'union  de  deux  corps  simples  très  analogues  par  leurs  ipto- 
priétés,  et  qui  n'étant  pas  décidément  comburants  ou  décidément  com- 
bustibles, s'unissent  en  vertu  d'une  affinité  dans  laquelle  il  n'y  a  pas 
d'antagonisme  ;  surtout  si  un  grand  nombre  d'atomes  sont  nécessaires  à 
la  constitution  d'une  seule  molécule. 

La  plupart  des  composés  neutres,  ternaires  ou  quaternaires  d'origine 
organique,  me  paraissent  très  probablement  formés  directement  d'oxy- 
gène, de  carbone  et  d'hydrogène,  et  d'oxygène,  de  carbone,  d'hydrogène 
et  d'azote  ;  ou  s'il  y  a  un  composé  binaire  et  un  corps  simple  ou  deux 
composés  binaires  unis  ensemble,  ces  composés  ne  peuvent  être  réduits 
en  deux  matières  distinctes  dont  l'une  serait  comburante  ou  acide,  par 
rapport  à  l'autre  qui  serait  combustible  ou  alcaline. 

Les  composés  dont  je  parle  contienn^it  plus  d'atomes,  et  généralement 
beaucoup  plus,  que  les  composés  formés  incontestablement  d'un  combu- 
|tmt  et  d'un  combustible.  Non  seulement  les  atopnes  combustibles,  car- 
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bone  ot  hydrogène»  «ont  nombreux,  mais  leurs  proportions  rdatiYement 
aux  atomes  d'oxygène  scmt  telle^,  qu'ils  sont  en  excès  relativement  aui 
proportions  dans  lesquelles  ib  constitueraient  des  eomposés  stables  tels 
que  Tacide  carbonique,  l'oxyde  die  caÀtea,  feau,  etc. 

Ia  composition  des  corps  dont  les  élémaits  ne  sont  pas  réunis  en  vertu 
ide  deux  forces  antagonistes  se  conçoit  d'ailleurs  parfaitement,  lorsqu'on 
A  ég^éy  dans  la  plupart  de  ces  composés,  au  grand  nombre  des  atomes 
constituants  et  à  la  prédominance  des  atomes  combustibles;  leur  forma* 
tion  n'ayant  lieu  que  dans  l'échelle  de  température  très  limitée  où  la  vie 
dessétres  organisés  est  possible,  on  conçoit  encore  très  bien  comment 
Y  affinité  incomplexe  peut  s'exercer  au  lieu  de  Yaffinité  d'antagmiême,  k 
ces  températures  peu  élevées  ;  car  alors  les  équilibres  moléculaires  de 
trois  ou  de  quatre  éléments  sont  possibles,  tandis  qu'à  des  températures 
plus  élevées  leur  existence  est  Unpossible,  des  composés  binaires  stables, 
comme  l'eau,  l'acide  carbonique,  l'oxyde  de  carbone,  des  carbures  d'hy- 
drogène, de  l'ammoniaque  tendant  alors  à  se  former. 

25.  Il  me  semble  très  probable  que  les  alcalis  quaternaires  appartien- 
nent è  cette  catégorie  de  composés. 

Nul  doute  que  l'instabilité  des  composés  organiques  ne  tienne  en  partie 
au  grand  nombre  d'atomes  dont  leur  molécule  est  formée. 

Du  moment  où  l'on  considère  l'attraction  moléculaire  comme  une  force 
universelle  régissant  toutes  les  matières  que  nous  étudions,  agissant  aussi 
bien  comme  cohésion  que  conune  affinité,  il  me  semble  incontestable  que 
l'antagonisme  de  force  animant  des  atomes  ou  des  molécules  de  diverses 
espèces  de  corps  n'est  point  une  condition  nécessaire  de  l'affinité,  et 
que  cela  est  vrai,  surtout  en  général,  lorsqu'il  s'agit  de  molécules  com- 
posées chacune  de  trois  ou  de  quatre  éléments  et  d'un  grand  nombre 
d'atomes, 

DBUXIÈMB  QPNBE.  -  FOftCHS  PHYSlQUBSf 

26.  L'influence  des  forces  physiques,  telles  que  la  chaleur,  la  luinière, 
l'électricité  dans  les  actions  chimiques,  est  incontestable,  puisque  ces 
agents  déterminent  des  combinaisons,  des  décompositions,  et  ^  la  foi§  des 
combinaisons  et  des  décompositions. 

I .  CiMdear* 

27.  Pour  comprendre  toute  l'étendue  du  rtfede  la  cèaleur  daos  les 
iictions  moléoulaii^  il  faut  rappeler  qu'on  lui  attribue  une  action  répul-^ 
sive  sur  les  molécules  et  les  atomes  de  la  matière,  de  aorte  qu'elle  est  aa- 
tagoniste,  aous  ce  rapport,  de  toute  force  attractive  tendant  h  mettre  en 
contact  mutuel  ces  mêmes  molécules,  ces  mêmes  atomes.  Si  nous  avons 
d^$u4  trois  états  d'équilibre  dans  la  mfmiiqre  dœit  les  molécules  d-UQ 
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corps,  en  tont  qu*U  ne  s'altère  pas,  3ont  affectées  p^  c^s  deui^  forcea,  Téfat 
solide,  l'étal  liquide,  Tétat  fluide  élastique,  il  n'en  est  pas  moins  vrai  quHl 
existe  pour  ce  corps  autant  d'états  d'équilibre  qu'pp  peut  distinguar  de 
températures  différentes  auxquelles  on  l'e^^po^e. 

28.  La  force  attractive,  considérée  au  poipt  de  vue  physique  commej 
antagoniste  de  la  force  répulsive  de  la  chaleur,  est  appelée  fore^  de 
cohésion, 

29,  Si  nous  considérons  la  clialcur  dans  ses  effets  cliin)iqueSi  nous  ver- 
rons qu'elle  produit  trois  genres  de  résultats  A,  B,  C 

A.  La  chaleur  déconipose  complètement  les  oxydes  d'or,  d'afge^)  et 
de  mercure,  et  incomplètement  les  perpxydes  d'hydrogène  et  de  man-» 
gauèse, 

B.  Elle  détermine  des  combinaisons,  par  exemple,  celle  du  gaz  oxygène 
avec  le  gaz  hydrogène. 

C.  Elle  détermine  le  chlore  à  s'unir  avec  l'hydrogène  de  la  vapeur  d'eau, 
de  sorte  que  le  chlore  expulse  l'oxygène  de  sa  combinaisoii  ^veo  Thydro- 
gène  pour  en  prendre  la  place  ou  s'y  substituer, 

X  |««iiil«r*« 

30t  La  lumière,  ou  plutàt  les  rayom  appelés  ckimiqua,  qui,  dans  un 
Cilsceau  de  lumière  solaire,  accompagnent  les  rayons  qui  nous  rendent 
les  corps  visibles,  produisent  les  trois  genres  de  résultats  A,  B,  C. 

A-  Les  oxydes  d'or,  d'argent,  sont  décomposés  par  eux,  mais  non  la 
peroxyde  de  mercure. 

B.  Le  chlore  et  l'hydrogène  se  cambmnt  à  volume  égal  instantané- 
ment sous  l'influence  directe  de  la  lumière  solaire. 

C.  iie  oblore  disspus  dans  l'eau  la  décompose  sous  l'ii^uenee  de  la 
lumière  solaire  ;  il  y  a  production  d'aoide  (^orbydrique,  d^gement 
d'çxygène  et  formation  d'aotde  ehl(H*lque, 

s.  ÉlectrlctM. 

31.  L'électricité,  soit  qu'elle  agisse  instantanément  sous  la  forme 
d'étincelle  ou  par  connnotion,  soit  qu'elle  agisse  d'une  manière  contmue 
sous  la  forme  dite  de  çourcmii  produit  encore  des  eSets  analogues,  aux 
précédents,  A,  B,  C. 

A.  L'étincelle  électrique  décompose  le  gaz  amunoniac,  les  gaz  hydrogène 
arséniqué,  séléniuré,  sulfuré,  pbosphuré,  carburé,  etc. 

B.  Elle  détermine  l'union  de  l'hydrogène  ave<;  l'oxygène,  tout  aussi 
bien  qu'avec  le  chlore. 

C.  Le  courant  électrique  établi  par  la  pile,  de  manière  que  l'électriolté 
positive  se  rende  d^os  xfiu:  coup?  de  3çl  anwjjojjîaç  bu^uid^j.  ^  J'él^tricité 
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négative  dans  du  mercure  contenu  dans  la  coupe,  donne  lieu  à  une 
décomposition  d'eau  et  de  sel,  en  vertu  de  laquelle  le  chlore  et  Toxygène 
se  portent  au  pôle  positif,  tandis  que  l'ammoniaque  avec  Thydrogène  de 
Teau  et  celui  de  Tacide  chlorhydrique  vont  au  pôle  négatif,  où  ils  consti- 
tuent Tamalgame  ammoniacal  (mercure  +  Az^H^  +  2  H). 

52.  Le  courant  voltaïque  décompose  Feau,  et,  chose  remarquable, 
chacun  de  ses  élémaits  se  porte  à  chacun  des  pôles  de  la  pile. 

Un  charbon  qui  sert  de  conducteur  à  un  pôle,  dans  un  flacon  d'oxygène, 
brûle  vivement  en  dégageant  du  gaz  acide  carbonique. 

Le  fer  mis  dans  Teau  privée  d'air  n'en  dégage  pas  d'hydrogène,  mais 
s'il  est  rendu  électro-positif  par  son  contact  avec  un  métal,  il  passera  à 
-  l'état  d'oxyde  intermédiaire,  et  du  gaz  hydrogène  sera  mis  en  liberté. 

I.  Fercc  phyiHiae  Incouiae  («e  cobiaci  o«  eâialyU^iic)* 

33.  Enfin,  on  connaît  aujourd'hui  un  grand  nombre  de  cas,  en  chimie, 
où  des  actions  moléculaires,  donnant  lieu  à  des  décompositions  ou  à  des 
combinaisons,  ou  enfin  simultanément  aux  unes  et  aux  autres,  sont 
déterminées  par  la  présence  d'un  corps  qui  paraît,  après  l'action,  être 
dans  le  même  état  qu'auparavant,  de  sorte  qu'il  agit  sans  qu'on  soit 
fondé  aujourd'hui  à  faire  dépendre  son  influence  d'une  prc^riété  particu- 
lière parfaitement  définie  :  on  exprime  le  fait  en  disant  que  le  corps  agit 
par  sa  présence^  ce  qui  revient  à  dire  qu'on  ignore  absolument  en  vertu  de 
quelle  propriété  il  agit.  Exemples  de  ces  actions  :  Le  peroxyde  de  man- 
ganèse décomposant  l'eau  oxygénée. 

L'oxyde  de  cuivre  décomposant  le  chlorate  de  potasse  à  une  tempéra- 
ture de  100^ 

Une  lame  de  platine  détermmant  la  combinaison  lente  des  gaz  oxygène 
et  hydrogène  à  une  température  de  200  à  300*. 

3/i.  L'action  du  ferment,  dans  la  fermentation  alcoolique,  est  rap- 
portée, par  quelques  physiciens,  à  une  influence  de  simple  contact. 

TROISifeME  GENRE.  -  FORGES  MÉGANIQOBS. 

35.  Quoique  les  forces  mécaniques  soient  dans  une  catégorie  fort  diffé- 
rente de  celle  des  forces  physiques,  cependîmt  l'influence  en  est  incontes- 
table; mais  on  se  tromperait  si  l'on  croyait  qu'elles  ont  quelque  chose  de 
spécial,  d'essentiel  à  l'action  chimique,  comuie  les  forces  physiques; 
c'est,  au  reste,  ce  qui  sera  plus  facile  à  comprendre  lorsque  nous  aurons 
cité  quelques  exemples  de  l'une  d'elles. 

36.  Si  l'on  comprine  rapidement  dans  une  p<nnpe  foulante  un  mélange 
de  1  volume  d'oxygène  et  de  2  volumes  d'hydrogène,  il  y  a  inflammation 
produite  par  l'union  de  ces  deux  gaz  et  formation  d'e^u. 
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Est-ce  le  rapprochement  des  particules  gazeuses  par  la  compres- 
sion qui  a  déterminé  Tinflammation  ?  Je  ne  le  pense  pas  ;  les  gaz 
vivement  comprimés  se  sont  assez  échauffés  pour  que  leur  union  se  soit 
opérée. 

Si  vous  chauffez  dans  un  espace  fermé  un  composé  d'un  principe  immé- 
diat fixe  et  d'un  principe  immédiat  volatil,  lesquels  seront  séparément 
indécomposables  à  la  chaleur  à  laquelle  on  les  expose,  le  composé  ne  sera 
pas  altéré  :  telle  est  la  craie,  qui,  fortement  bourrée  dans  un  canon  de 
terre  r^ractaire,  peut  être  chauffée  jusqu'à  la  Aision  sans  altération, 
tandis  que  sous  la  pression  de  Vatmosphère,  elle  aurait  été  réduite  en  chaux 
et  en  acide  carbonique.  Une  pression  suffisante  empêche  donc  la  craie  de 
perdre  son  acide  carbonique. 

C'est  encore  au  moyen  delà  pression  qu'on  parvient  à  liquéfier  l'arsenic 
et  l'acide  arsénieux,  en  les  chauffant  dans  un  espace  où  la  température 
nécessaire  à  leur  ébullition  se  trouve  plus  élevée  qu'elle  ne  le  serait  sous  la 
simple  pression  de  l'atmosphère. 

37.  Si  l'influence  de  la  pesanteur  ne  paraît  pas  aussi  prononcée  dans 
les  actions  chimiques  que  l'influence  de  la  division  qu'on  fait  subir  à  un 
corps  par  des  moyens  mécaniques,  et  surtout  que  celle  de  la  com- 
pression opposée  à  des  corps  expansibles,  cependant  il  est  incontestable 
qu'elle  ne  peut  être  négligée.  Ainsi,  dans  l'adhésion  de  deux  disques  placés 
horizontalement,  le  disque  inférieur  n'étant  pas  soutenu,  il  est  évident 
que  la  pesanteur  de  toutes  les  molécules  de  ce  disque  agit  contre  la  force 
de  cohésion  des  surfaces  en  contact.  La  pesanteur  agit  encore  dans  la 
couche  superficielle  de  l'atmosphère  pour  empêcher  ^la  diffusion  dans 
l'espace  des  molécules  gazeuses  qui  la  constituent. 


§n. 
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ZS.  J'ai  fait  remarquer  que  \ affinité  élective  n'est  point  absolue,  mais 
Uen  relative,  aux  eirconstances  dans  lesquelles  les  corps  agissent  ;  de  sorte 
que  de  deux  corps  a  et  adonnés  qui  sont  susceptibles  de  s'unir  diacun  sépa- 
rément à  un  troisième  ccnrps  y,  il  pourra  airiver  que  a  dans  une  circon- 
stance expulsera  ^  de  sa  c(Hnbinaison  avec  ^,  tandis  que  dans  une  circon- 
stance différente,  l'inverse  aura  lieu.  Conséquemment  il  est  vrai  cpa'il  y  a 
une  affinité  élective  dans  les  deux  cas  ;  mais  il  est  vrai  encore  qu'elle  n'est 
point  absolue,  puisque  dans  un  cas  Y  affinité  élective  appartient  à  a,  tandis 
que  dans  l'autre  elle  appartient  à  b.  On  voit  d'après  cela  combien  l'étude  de 
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Tafllniié  laisserait  à  désirer  si  Ton  se  bornait  aux  feita  généraux  précédem- 
ment exposés  ;  l'étude  des  cbconstances  qui  ont  une  si  grande  influence  sur 
Tordre  suivant  lequel  les  corps  se  combinent  df^ns  leurs  actions  rautuellôQ 
est  évidemment  le  complément  nécessaire  de  la  première.étude.  C'est  m 
recherchant  conformément  à  cette  manière  de  voir,  à  évaluer  Tinfluence 
des  circonstances  qui  ont  le  plus  d'énergie  dans  l'action  chimique,  qu'on 
prépare  la  solution  de  cette  question  fmale  ;  JDes  corps  étant  donnés  dans 
des  proportions  également  données,  et  dans  des  circomtano^s  de  tempéra- 
ture, dépression,  d'exposition*à  la  lumière,  d'état  électrique,  pareillement 
données,  dire  cç  qui  arrivera  relativement  à  l'équilibre  chimique^  en  déter^ 
minant  les  composés  qui  se  formei^ont  à  l'exclusion  d*autre$  composés  qui 
seraient  susceptibles  d'être  produits  par  les  matières  qui  sont  çnprés^eç,  si 
les  circonstances  étaient  différentes.  Il  y  a  donc  là  une  mécanique  toute 
différente  de  la  mécanique  naathématique,  puisque  des  circonstances  quj 
n'ont  aucune  influence  sur  les  actions  (jue  celle-ci  étudie  sont  toutes- 
puissantes  dans  la  njécanique  chimique. 

39.  î^ous  allons  envisager  les  actions  chimiques  les  plus  remarquables 
relativement  à  l'ensemble  des  forces  que  nous  avons  étudiées  jusqu'ici 
isolément  d'une  manière  générale  pour  en  définir  les  efiets ,  et  nous 
aurons  égard  aux  proportions  pondérales  suivant  lesquelles  les  corps 
réagissent. 

40.  A  ce  point  de  vue,  nous  considérerons  les  actions  chimiques  sous 
deux  aspects  :  Yaspeci  synthétique  et  l'aspect  analytique, 

1°  Aspect  synthétique.  Sous  cet  aspect,  nous  étudierons  surtout  le  pro- 
duit de  l'action  chimique  donnant  lieu  à  des  combinaisons. 

2°  Aspect  analytique.  Sous  cet  aspect,  nous  étudierons  surtout  l'ac- 
tion chimique  relativement  aux  décompositions  auxquelles  elle  donne 
lieu. 

Ui.  La  synthèse  et  l'analyse  sont  deux  opérations  générales  que  la 
chmiie  emploie  pour  connaître  les  corps  au  point  de  vue  de  leur  définition 
en  espèces  et  au  point  de  vue  de  l'examen  de  leurs  propriétés.  Il  n'est 
aucune  science  où  les  id^es  que  ces  mots  expriment  ^ient  aussi  claires  et 
aussi  précises  dans  leur  application  :  partout  où  il  y  a  union,  il  y  a  syn- 
thèse ;  partout  où  il  y  a  séparation,  il  y  a  analyse.  Mais  c'est  à  cause  de  cette 
précision  môme  dans  les  idées  qu'il  est  bon  d'insisté  sur  ce  que  \^  plupart 
des  distinctions  dans  les  sciences  tiennent  à  la  faiblesse  même  da  notre 
«sprit  ;  que  dès  lors  il  faut  les  prendre  pour  ce  qu'elles  sont  réellement* 
Aussi,  sous  le  i^remier  aspect  où  nous  allons  étudier  les  actions  chimique^t 
il  y  aura  souvent  à  la  fois  synthèse  et  analyse,  mais  nous  fixerons  par** 
ticulièrement  notre  attention  sur  le  produit  synthétique,  comme  som  le 
second  aspect  il  y  aura  à  la  fois  analyse  et  synthèse,  mais  alors  nous  fixe- 
rons particulièrament  notre  attention  sur  les  produite  qu^  Tanalyie  aur# 
séparée. 


Digitized 


by  Google 


MSCAMtQCJS  CflimOUB.  159 

SoM  ebaoun  ém  deux  aspooto  où  noug  enyistgecms  les  actions  ebn 
miques,  nous  parlenxki  suecessiv^neot  de  Taffinité  da  êolution,  da 
raÉpità  c^fdllw^,   da  raffiaité  ^cmingimime  et  da  Yaffiniti  um 

mmn  aspbct.  —  de  l'action  chimique  au  poii^t  pï  vub  sïnthétiçuj. 

J,   AFFINITÉ  JOÇ  ?QHJTI9N. 

&2.  C'est  l'affinité  en  vertu  de  laquelle  un  liquida  diasout  un  iolidai  un 
gas  et  un  autve  liquide  sims  éprouva  d'altération  dana  sa  nature. 

Ainsi  Teau  dissout  le  su(»re  et  la  sulfite  de  potasse» 

Elle  dissout  le  gaa  aeide  sulfureux  et  le  gai^  ammoniac. 

Elle  dissout  l'alcool,  l'éther,  l'acide  sulfurique. 

P'afffài  cela  l'afBmté  de  solution  n'existe  pas  lorsqu'un  métal  est  di»^ 
sous  par  un  acide,  puisqu'il  y  a  décomposition  d'une  portion  du  dissot* 
vaut,  sdt  de  l'acide,  soit  de  l'eau,  soit  à  la  fois  de  l'acide  et  de  Teau.  Im 
ahimistes  de  Técole  de  Lavoisier  disait  que  dans  ces  cas  il  y  a  diuofu^ 
tion^  tandis  que  dans  les  précéd^iUs  il  y  a  soliUwn* 

a.  Solution  d^unêolideparun  liquide, 

AS.  Peux  cas  se  présentent  dans  la  solution  des  solides  par  un  liquide  ; 
dans  le  premier,  on  n'a  aucune  raison  de  croire  que  les  molécules  du 
aotide  §mni  dbangées  dana  leur  constitution  ;  elles  aont  sin)plement  désa- 
grégées. L'action  dissolvante  l'emporte  sur  la  force  de  cohésion  molécu- 
laire. Dans  le  deuxième  cas,  les  molécules  du  solide  éprouvent  un  cban^ 
gem^t  de  composition. 

kk.  Premier  cas.  Dans  la  lutte  de  la  force  dissolvante  d'un  liquide 
contre  la  force  de  cohésion  moléculaire  d'un  solide,  il  n'y  a  pas  de  phéno- 
mètm  parfeitement  défini  au  moyen  duquel  on  puisse  distinguer  un  état 
d'équilibre  entre  les  forces  opposées  qui  correspondrait  à  la  neutralité 
que  nous  ont  oJterte  les  composés  d'un  acide  et  d'un  alcali  énergique, 
et  pour  parler  d'une  manière  plus  générale,  qui  correspondrait  aux 
différentes  proportions  que  des  corps  doUés  de  propriétés  antagoniste^ 
pr&entent  dans  leurs  combinaisons  définies.  A  l'égard  de  l'action  d'un 
liquide  sur  un  solide,  il  existe  autant  d*états  d'équilibre  qu'on  peut  dis- 
tingoar  de  sedutions  saturées  d'un  même  corps»  relativement  aux  propor- 
tions différentes  qui  e<»istjtuent  chacune  d'elles,  et  qui  résultent  de  la 
divc^psité  des  températures  où  elles  pnt  été  respectivement  &ites. 

En  cela,  il  y  a  analogie  entre  les  différents  états  d'équilibre  que  mani^ 
festent  les  molécules  d'un  même  corps  observés  à  des  températures  diffé- 
rentes, lorsqu'elles  s<mt  solUci^  par  la  force  de  cohésion  ^  la  i<ffce 
rép^v^4^Ia€dbalwr  ;  majall  y  acettediKérençeque  }aforcf  dlsao)vai)te, 
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agissant  par  affinité,  ne  tend  pas  comme  la  force  répulsive  de  la  chaleur  à 
écarter  indéfiniment  les  molécules  qu'elle  sollicite. 

Si,  en  général,  la  force  dissolvante  s'accroît  par  l'élévation  de  t^npé- 
rature,  il  existe  des  substances  qui  sont  plus  solubles  à  froid  qu'à  chaud, 
comme  l'est  l'hydrate  de  chaux  et  le  butyrate  de  cette  base  relativement 
à  l'eau  ;  il  reste  à  savoir  si  les  précipités  qui  se  forment  ont  la  même  com- 
position que  les  corps  avant  d'avoir  été  dissous. 

1x5.  La  force  de  cohésion  moléculaire,  étant  simplement  surmontée  dans 
une  solution,  lorsque  la  force  dissolvante  viendra  à  s'afiEsûblir,  les  molé- 
cules des  corps  dissous  se  réuniront,  et  souvent  elles  cristalliseront,  si  la 
séparation  se  fait  lentement. 

46.  Deuxième  cas.  Si  l'on  conçoit  facilement  le  cas  où  une  solution 
s'opère  sans  que  les  molécules  éprouvent  de  changements  dans  leur  con- 
stitution, parce  le  dissolvant  les  dissout  en  s'y  unissant,  en  les  envelop- 
pant de  toutes  parts,  soit  qu'il  ne  pénètre  pas  entre  les  atomes  de  la  molé- 
cule, soit  qu'il  y  pénètre,  on  concevra  des  solutions  où  les  molécules 
dissoutes  éprouvent  un  changement  dans  leur  ccHmposition  spécifique, 
parce  qu'il  y  aura  addition  d'une  portion  du  dissolvant  qui  se  fixera  en 
proportion  définie  à  chaque  molécule,  ou  qu'il  y  aura,  au  contraire,  disso- 
ciation d'une  partie  des  atomes  des  molécules. 

47.  Lorsque  le  sulfate  de  soude  anhydre  est  dissous  à  froid  dans  l'eau, 
il  y  a  combinaison  d'eau  accusée  par  un  dégagement  de  chaleur,  puis  solu- 
tion (ïune  molécule  de  sulfate  de  soude  hydraté. 

La  solution,  cristallisant  à  la  température  ordinaire,  par  évaporation 
spontanée,  donne  du  sulfate  de  soude  hydraté  S  So  + 10  HH.  De  sorte 
qu'avant  la  solution  une  molécule  de  sulfiate  de  soude  a  pris  10  d'eau. 

Même  résultat  pour  les  chlorures  binaires,  qui,  en  se  dissolvant  dans 
l'eau,  passent  à  l'état  de  chlorhydrates. 

Chlorure  d  antimoine,  on  peu  d'eau  .  ,{      j   j,    **     *      •    ui         /-Lr-i^s.^ 
'       ^  (oxyde  d'antimcrfiie  -}*  chlorure  (préc^ité}. 

—  —         beaucoup  d*eau«   solution  6G1H  +  ÀtÀt  +  aqna. 
--      de  chrome  et  eau. chlorhydrate  de  chrome. 

—  d'aluminium  et  eau«  •  .  •  .  ;  —        d'alumine. 
Bichlorure  d'étain,  peu  d'eau cristaux  hydratés. 

—  —      beaucoup  d'eau.  ,  .   adde  chlorhydrique  et  peroxyde  d'étain. 

&8.  Lorsque  le  dissolvant  agit  également  sur  les  principes  immédiats 
d'un  compc^  dans  beaucoup  de  cas,  surtout  lorsque  ces  principes  n'ont 
pas  une  grande  affinité  naturelle,  le  composé  seul  éprouvera  de  grands 
changements  dans  la  solution. 

Peu  d'eau  dissout  l'azotate  de  bismuth. 

Plus  d'eau  sépare  de  la  solution  du  sous-azotate. 

Plus  d'eau  encore  faisant  disparaître  le  préciinté,  on  doit  considérer  le 
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liquide  non  plus  comme  une  solution  d^azotate  de  bismuth  neutre,  mais 
comme  du  sous-azotate  dissous  dans  de  Teau  et  de  Tacide  azotique. 

b.  SoliUian  d'tm  gaz  dans  un  liquide. 

U9.  Lorsqu'un  gaz  est  dissous  par  un  liquide,  la  force  antagoniste  de 
Taffinité  est  la  force  répulsive  dont  les  molécules  des  gaz  sont  animées,  ou 
la  force  qui  tend  à  maintenir  l'état  gazeux,  force  qu'on  peut  appeler  expan- 
sive  avec  plusieurs  auteurs. 

Evidemiùent  l'élévation  de  la  température  sera  contraire  à  Taflinité  du 
liquide  pour  le  gaz. 

Deux  cas  généraux  peuvent  avoir  lieu  dans  la  solution  d'un  gaz  par  un 
liquide  : 

l*'  Le  gaz  est  dissous  sans  que  sa  molécule  forme  une  combinaison 
défiboie  avec  le  gaz  liquide; 

2^  Le  gaz  est  dissous  de  manière  que  sa  molécule  forme  une  combinai- 
son définie  avec  le  liquide. 

50.  Premier  cas.  Les  gaz  peu  solubles  dans  l'eau,  tels  que  l'azote, 
l'oxygène,  l'acide  carbonique,  sont  dans  ce  cas,  La  congélation  défait  la 
solution. 

51 .  Deuxième  cas.  Les  gaz  très  solubles  forment  très  prc^blement  des 
combinaisons  définies  qui  peuvent  se  dissoudre  en  proportion  ind^nie 
dans  l'eau. 

Le  chlore  forme  dans  l'eau  refroidie  au-dessous  de  S""  des  cristaux 
d'hydrate;  à  une  certaine  température,  la  solution  n'est  plus  que  celle 
du  chlore  dans  le  liquide. 

c.  Solution  mutuelle  de  deux  liquides. 

52.  Il  faut  distinguer  deux  circonstances  qui  peuvent  se  présenter  dans 
la  solution  de  deux  liquides  :  celles  où  ils  s'unissent  en  toutes  jNroportions 
sans  former  deccmibinaison  définie,  et  le  cas  où  une  combinaison  définie, 
formée  d'abord,  est  dissoute  ^suite  en  proportion  indéfinie  dans  un  des 
liquides. 

2.  AFFINITÉ  CAPILLAIRE. 

53.  J*appelle  affinité  capillaire,  l'affinité  exercée  par  un  corps  solide, 
qui  conserve  sa  forme  apparente  et  qui  agit  surtout  par  les  molécules  de 
sa  surface  ;  de  là  l'épithète  de  capillaire  que  je  donne  à  l'affinité  exercée 
dans  cette  circonstance. 

L'affinité  capillaire  peut  avoir  lieu  : 
1"*  Entre  deux  corps  solides  ; 
2®  Entre  un  solide  et  des  corps  à  l'état  liquide  ; 
3"*  Entre  un  solide  et  des  corps  à  l'état  gazeux. 
Les  combinaisons  produites  sous  l'influence  de  l'affinité  capUlaire  sont 
généralement  en  proportions  indéfinies,  mais  elles  pourraient  à  la 
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rigueur  avoir  Itmi  en  proporllom  délînléè^  dftitt  lé  cfts  d'utw  «tflîftîl*  pro- 
noncée entre  le  corps  solide  et  celui  qui  s'y  combine. 

a.  Affinité  capillaire  entre  deux  solides. 

5^»  Le  cas  le  plus  remarquable  de  cette  affinité  est  celui  qiil  se  mani- 
feste dans  le  procédé  de  Faciération  du  tét  par  voie  de  cémentation. 

b.  Affinité  capillaire  entre  un  corps  solide  et  un  corps  àl'étùt  liquide. 

55.  Cette  affinité  est  extrêmement  fréquente  î  tous  les  composés  chi- 
miques que  Ton  prépare  dans  les  arts  de  lA  teinture  et  du  tannage  en 
sont  des  exemples. 

56.  On  peut  attribuer  encore  à  ^affinité  capillaire  Tétat  où  se  trouve 
sinon  toute  Teau  qui  donne  aux  tissus  frais  des  animaux  les  propriétés 
^ysiques  dont  ils  jouissent^  du  moins  une  portion  de  ce  liquide. 

c.  Affinité  capillaire  eixtre  un  solide  et  un  gai, 

57.  Tous  les  corps  poreux  qui  absorbent  des  gas,  des  obrpd  odoràtits, 
sont  encore  des  exemples  de  l'affinité  capillaire. 

8.  ArriNîfiî  D'AfitÀCOïitiMfî 

58.  Dan»  Tétat  actuel  de  nos  connaissances,  TafAnité  mutuelle  des 
«ddes  et  des  alcalis  étant  la  plus  forte  que  nous  connaissions  parmi  celles 
des  corps  composés,  un  corps  acide  mis  en  présence  de  corps  qui  peuvent 
constituer  un  alcali  ou  une  base  salifiable  déterminera  la  formation  de  ce 
dernier  corps»  êl  réciproquement. 

Force  mtléè  H  tùrèé  êXtâtîné. 

a.  Force  acide* 

59.  Premier  emmple.  L*eau  n'est  pas  décomposée  par  le  fer  à  la  teni'* 
pérature  ordinaire  pendant  un  contact  de  quelques  heures  ;  si  l'on  ajoute 
au  mélange  de  l'acide  sulfurique,  du  gaz  hydrogène  se  dégage  pendant 
que  l'oxygène  forme  avec  le  fer  et  l'acide  sulfurique  du  sulfate  de 
protoxyde  de  fer. 

On  fait  donc  dépendre  la  composition  de  l'eau  de  l'affinité  de  l'acide 
aulf\ifiquè  pour  l'otygèné  et  le  fer  constituant  le  protoxyde  de  c^  métal. 

Toutes  choses  égales  d'ailleurs,  plus  le  fer  est  divisé,  plus  le  sttlfate  de 
protoxyde  dé  fer  produit  se  trouve  dans  des  conditions  de  facile  dissolu- 
tion, et  plus  l'effet  est  rapide. 

La  diminution  de  la  force  de  cohésion  du  fer  opérée  par  Voie  méca- 
nique (division  physique),  et  la  dissolution  par  Vde  chimique  du  Com- 
posé produit,  favorisent  donc  Taetion  cMmique  de  Taddé^  de  l'eau  et 
du  fer. 

60.  Ihuxièmé  eâsêthple.  L'état  électro-^positlf  qu'un  métal  plongé  dans 
un  acide  est  susceptible  de  prendre  peut  mcofte  concourir  avec  l'affinité 
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(Fun  acide  pour  un  alcali  et  déterminer  la  formation  de  cet  alcali  aux 
dépens  de  Veau  :  c*est  ce  qu'on  observe  surtout  lorsqu'on  met  du 
linc  parfailem^t  pur  dans  de  Tacide  sulfurique  faible,  à  peine  est-il 
attaqué;  mais  sHi  est  allié  d'un  métal  qui  le  rendra  électro^positif,  alors 
là  décomposition  sera  plus  ou  moins  rapide. 

L'étain  dans  l'acide  nitrique  à  ô*"  de  l'aréomètre  présente  le  phénomène 
romarqutible  d'une  dissolution  sans  dégagement  de  gaz,  par  la  raison  que 
l'bydrogtoe  provenant  de  l'eau  décomposée  forme  de  l'ammoniaque  avec 
l'azote  d'une  portion  d'acide  décomposée;  dès  lors  on  peut  dire  que 
l'acidité  donne  lieu  à  la  formation  de  deux  bases,  le  protoxyde  d'étain  et 
Tananoniaque. 

61.  U  est  des  cas  où  l'acide  aiotique  très  concentré  n'a  aucune  action 
sur  un  métal  qu'il  dissoudrait  s'il  était  moins  concentré.  Il  suffît  d'une 
oirconstanoe  légère  pour  déterminer  l'action.  Il  est  dtfRcile  dé  donner  la 
cause  précise  de  l'inertie  des  corps  dans  cette  circonstance  ;  cependant  on 
peut  comprendre  que  plus  l'acide  est  pur,  plus  sa  cohésion  est  grande 
irelativement  à  là  disposition  qu'il  a  pour  mouiller  le  métal. 

b.  Fùfce  alcaline. 

Ce  que  nous  avons  dit  de  la  fbrc^  acide  pour  dtHcrmîtier  la  produdion 
d'une  base  salifiable  peut  s'appliquer  au  cas  contraire  où  un  alcali  est  en 
présence  d'éléments  capables  de  produire  un  acide. 

Exemples  :  !•  Ainsi  la  potasse,  mise  en  contact  avec  Teau  et  le  zinc, 
donne  lieu  à  ttn  dégagement  d'hydrogène  et  à  utie  fôtmallon  d'otydc  de 
rinc  qtd  jouent  le  rôle  d*acide  relativement  à  la  potasse. 

2"  Le  changement  de  la  stéarine,  de  l'oléine,  etc.,  en  glycérine  et  en 
stéarate  et  oléate  sous  Titifluence  alcaline. 

3*  La  tendance  du  sulfure  de  potassmm  à  se  changer  en  sulfate  par  son 
union  avec  l'oxygène. 


62.  Si  une  température  plus  élevée  que  celle  de  l'atmosphère  peut  favo- 
riser l'action  de  la  force  acide  ou  de  la  force  alcaline,  cependant  il  ne 
faut  pas  dépasser  une  certaine  limite,  du  moins  toutes  les  fois  qu'il  y  a  en 
présence  des  atomes  de  diverses  espèces  susceptibles  de  donner  naissance 
à  des  composés  doués  à  différents  degrés  de  la  volatilité;  car  alors  les 
composés  salins  qui  ne  sont  pas  formés  de  principes  immédiats  fixes,  tels 
que  l'acide  phosphorique,  l'acide  borique,  l'acide  silicique,  la  chaux,  la 
strontiane,  la  baryte,  etc.,  tendent  &  se  réduire  en  composés  binaires 
représentés  par  im  comburant  et  un  combustible  ou  à  la  fois  par  un  de 
oes  composés  et  un  corps  simple. 
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Forée  eombnraBie  et  forée  eomkiMiIMe. 

63.  Les  produits  matériels  de  ces  deux  forces  étant  généralement  des 
composés  binaires,  il  doit  arriver  que  ceux  qui  résultent  de  Tunion  d'un 
comburant  énergique  avec  un  combustible  énergique  auront  une  grande 
stabilité,  et  conséquemment  pourront  se  produire  à  des  températures  très 
élevées  ;  dès  lors  il  ne  sera  pas  surprenant  qu'en  faisant  réagir  des  addes 
oxygénés  sur  des  combustibles  à  des  températures  fort  élevées,  au  lieu 
d'obtenir  des  sels  on  n'obtienne  que  des  oxydes. 

Il  est  évident  encore  que  dans  les  réactions  d'un  corps  simple  sur  un 
composé  binaire,  où  il  y  a  substitution  du  premier  à  un  des  éléments  du 
composé,  l'élément  expulsé  doit  être  l'analogue  du  corps  expulsant. 

DE  l'intervention  DE  LÀ  FORCE  EXPANSIVE   DE    LA  CHALEUR  RELATIVEMENT 
AUX  FORCES  COMBURANTE  ET  COMBUSTIBLE,   ACIDE   ET  ALCAUNS. 

6&.  La  force  expansive  de  la  chaleur  peut  intervertir  l'ordre  de  plus 
grande  affinité  qu'on  puisse  observer  entre  des  corps  antagonistes. 

Exemples  :  l"*  Un  comburant  volatil  médiocrement  énergique,  tel  que 
l'iode,  pourra  être  expulsé  de  sa  combinaison  avec  un  combustible  fixe 
par  un  comburant  beaucoup  plus  faible  que  lui,  mais  qui  est  capable  de 
former  un  composé  avec  le  combustible. 

2^  L'acide  borique,  qui  a  une  acidité  très  faible,  mais  qui  est  fixe,  est 
susceptible  d'éliminer  au  feu  l'acide  sulfurique  des  sulfates  à  bases  fixes. 

lu  AFFINITE  SANS  ANTAGONISME. 

65.  Une  des  conséquences  de  la  manière  dont  nous  avons  envisagé  la 
farce  d'affinité  considérée  relativement  au  non-antagonisme  des  corps  qu'elle 
réunit  (pages  135  et  suiv.),  c'est  que  cette  affinité  agit  surtout  dans  l'inté- 
rieur des  végétaux  et  des  animaux  pour  former  les  principes  immédiats 
dont  les  atomes  sont  nombreux  et  dans  lesquels  ceux  qui  sont  combus- 
tibles prédominent  sur  les  autres.  Ce  que  nous  venons  de  dire  sur  l'in- 
fluence de  la  température  dans  l'action  des  corps  explique  conunent  ces 
unions  sont  possibles,  puisque  la  température  est  peu  élevée  dans  les  êtres 
vivants,  et  que  les  corps  réagissent  en  gén^l  à  l'état  naissant. 

DEUXIÈME  ASPECT.  —  DE  L' ACTION  CHIMIQUE  AU  POINT  DE  VUE  ANALYTIQUE, 
i.  AFFINITÉ  D£  SOLUTION. 

66.  Si  Von  se  rappelle  la  manière  dont  nous  avons  envisagé  l'affinité  de 
solution  au  point  de  vue  synthétique,  les  deux  forces  que  nous  avons  dis- 
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tioguées  dans  les  cas  où  le  corps  à  dissoudre  est  solide  ou  bien  gazeux,  il 
sera  facile  d'expliquer  Tinfluence  des  circonstances  où  ces  deux  sortes  de 
solutions  se  défont. 

A.  67.  En  efiet,  dans  les  cas  de  la  solution  d*un  solide  dans  un  liquide» 
l'affinité  du  liquide  a  sunnonté  la  force  de  cohésion  en  vertu  de  laquelle 
le  solide  existait  à  cet  état;  en  outre,  nous  avons  vu  l'influence  de  la  cha- 
leur pour  favoriser  ce  résultat.  Eh  bien  I  que  la  température  de  la  solu- 
tion s'abaisse  ou  que  Tévaporation  diminue  la  proportion  du  liquide  par 
ra[^rt  au  solide,  et  l'on  concevra  très  bien  comment,  la  force  dissol- 
vante s'afiaiblissant,  le  corps  dissous  tendra  à  repasser  à  l'état  solide,  et 
pourquoi  il  se  précipitera  dès  que  le  liquide  sera  parvenu  au-dessous  de 
la  saturation.  Maintenant,  si  les  molécules  qui  se  séparent  en  vertu  de 
l'insolubilité  sont  dans  une  condition  convenable,  elles  cristalliseront  eu 
vertu  de  leur  cohésion  mutuelle. 

B.  68.  Pour  le  cas  de  la  solution  d'un  fluide  élasUque  dans  un  liquide, 
on  conçoit  que  l'élévation  de  la  température,  la  diminution  de  la  pression 
de  l'atmosphère  (quelconque  qui  comprime  la  solution,  favoriseront  la 
séparation  de  ce  fluide  ;  dès  lors  il  est  facile,  d'après  cette  considération, 
de  s'expliquer  l'effet  du  vide  sur  une  solution  de  ce  genre. 

C.  69.  Les  vues  précédentes  sont  applicables  au  cas  où  deux  liquides 
étant  dissous  l'un  par  l'autre,  ils  diffèrent  par  la  disposition  à  se  coaguler 
ou  par  la  disposition  à  prendre  l'état  élastique.  En  effet,  on  ccmçoit  que 
l'action  du  froid  pourra  opérer  la  congélation  de  l'un  à  l'exclusion  de 
l'autre,  et  qu'un  résultat  analogue,  quant  à  la  séparation  des  deux  liqui- 
des, pourra  avoir  lieu  par  une  élévation  de  température  qui  vaporisera 
l'un  des  deux,  soit  à  l'exclusion  de  l'autre,  soit  en  une  proportion  beau- 
coup plus  forte. 

I  3.    APPINITÉ   C\PILLAIRK. 

A.  Deux  corps  qui  se  sont  unis  par  affinité  capillaire  à  l'état  solide, 

70.  Deux  corps  qui  se  sont  combinés  par  cémentation  dans  un  espace 
limité  peuvent,  dans  un  espace  illimité,  être  séparés  par  la  chaleur, 
si  l'un  est  volatil  et  l'autre  fixe,  soit  absolument,  soit  relativement  au 
premier. 

71 .  Deux  corps  qui  se  sont  combinés  par  cémentation  dans  une  atmos- 
phère neutre  ou  dans  le  vide  peuvent  être  séparés  par  l'action  d'un  gaz 
comburant  qui  agira  exclusivement  sur  l'un  d'eux  pour  former  un  com- 
posé volatil.  Ainsi,  du  platine  qui  se  sera  arséniuré  par  cémentation,  de 
l'ai^^ent  qui  se  sera  suHuré  par  cémentation,  reviendront  à  l'état  de  pureté 
lorsqu'on  les  chauffera  au  milieu  de  l'air  sans  les  fondre  :  l'arsenic  se 
changera  en  acide  arsénieux  et  le  soufre  en  acide  sulfureux. 
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B.  Un  ûotps  solide  qui  s'est  uni  dttn  corps  qui  était  en  solution  dans  un 
liquide. 

72.  Dans  beaucoup  de  cas,  et  en  teinture,  par  exemple,  où  des  étoffes 
ont  enlevé  des  corps  qui  étaient  tti  solution  dans  un  liquide  en  se  combi- 
nant intégralement  avec  les  cotps  dissous,  comme  cela  a  lieu  pour  le  coton 
et  Falun,  la  combinaison  peut  être  détruite  en  élevant  la  température  de 
l'eau  et  en  la  faisant  agir  en  grande  quantité. 

Lorsque  le  sulfate  de  cuivre  s*est  uni  à  la  laine  à  froid,  on  peut  l'en 
séparer,  du  moins  pour  la  plus  grande  partie,  en  faisant  réagir  une 
grande  masse  d'eau  froide  par  des  lavages  successifs.  Si  Ton  élevait  la 
température,  la  séparation  deviendrait  impossible,  parce  que  le  soufre  de 
la  laine  formerait,  avec  le  cuivre,  un  sulfure  Insoluble. 

L'eau  peut  enlever  pareillement  des  matières  colorantes  neutres  qui  se 
sont  fixées  aux  étoffes,  et,  à  plus  forte  raison,  des  addes  et  des  bases  qui 
sont  pareillement  susceptibles  de  s'y  combiner. 

73.  Si  une  étoffe  s'est  unie  à  l'acide  ou  à  la  base  insoluble  qui  fhisait 
partie  d'un  sel,  on  pourra  séparer  de  l'étoft  ce  principe  en  recourant  ft  un 
corps  qui  en  sera  l'antagoniste,  mais  qui  jouira  de  la  propriété  de  former 
avec  lui  un  composé  soluble  dans  Feau.  C'est  ainsi  qtie  de  la  laine,  de  la 
soie,  du  coton  qui  se  sont  unis  à  du  peroxyde  de  fer  par  leur  Immersion 
dans  un  bain  ferrugineux,  peuvent  être  dépouillés  de  cet  oxyde  en  les 
plongeant  dans  de  Teau  acidulée  d'acide  chlorhydrîque.  Lorsqu'il  s'agit 
de  la  laine,  il  ne  faut  pas  opérer  au-dessus  de  à5'  ;  autrement  on  pro- 
duirait, par  l'effet  de  la  chaleur,  une  combinaison  de  laine  et  d'oxyde  de 
fer  qui  seraij  très  stable. 

7Î.  Il  est  des  cas  où  l'on  peut  séparer  un  corps  qui  a  été  fixé  par  affi- 
nité capillaire  à  un  autre  corps,  en  recourant  à  une  affinité  élective.  Je 
citerai,  pour  exemple  de  ce  cas,  les  faits  suivants  :  On  expose  une  gravure 
dans  l'eau  d'iode  ;  celui-ci  se  porte  sur  les  noirs  de  la  gravure,  de  préfé- 
rence au  blanc  du  papier.  En  appliquant  la  gravure  dont  les  noirs  sont 
iodés  sur  l'enduit  amylacé  d'une  plaque  de  verre,  l'image  de  la  gravure 
apparaît  en  bleu  d'iodure  d'amidon;  puis  en  a{q[>liquant  cetle  image 
bleue  mouillée  sur  une  plaque  de  cuivre,  l'amidon  se  décolore,  il  cède 
l'iode  au  cuivre,  et  les  traits  des  dessins  sont  reproduits  sur  c«  métal  €0 
iodure  cui^Teux.  Ces  faits  remarquables  ont  été  découverts  par  M.  Niqpce 
de  Saint-Victor. 

C  Un  corps  solide  uni  par  affinité  à  un  corps  qui  était  à  l'état  gauuœ. 

75.  Les  gaz  et  les  vapeurs  qui  ont  été  absorbés  par  des  solides  peuvent 
en  être  séparés  en  totalité  ou  en  grande  partie,  au  nK)yeii  de  la  chaleur 
qui  i^ugmente  la  tension  des  fluides  élastiques,  condensés  à  la  surface  du 
solide,  ou  bien  en  exposant  les  solides  au  vide.  Il  est  entendu  que  odui-oi 
doit  être  entretenu  de  manière  que  la  vapeur  ne  s'y  accumule  pas. 

7().  La  présence  d'un  liquide  d'uninue  beaucoup  la  faculté  qu'ont  cer- 
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3.   AFFINITÉ  D'ANTAGONWIIK. 

77.  L'affînité  d'antagonisme,  considérédau  pcnnl  de  me  analytique^ 
c'esi-iMlire  au  point  de  tue  dea  décompositions  que  lea  corps  éprouvent, 
Qonipr^d  les  faits  les  plus  eooiplexea  de  la  mécanique  ehimique  ;  et,  oe 
qui  arrive  toujours  dans  les  sujets  compliqués,  la  difficulté  inhérente  à 
rinterprétatîon  théorique  de  ce»  faite  a  été  augmentée  par  le  défout  de 
prédsion  du  langage  dont  on  a'eat  servi  pour  exprimer  ectte  interpréta- 
tion. Cette  remarque  s'applique  surtout  à  la  manière  dont  on  a  parié  : 

.  i""  De  la  aubetittiticm  d'un  acide  ou  d'une  boae  à  iln  autre  acide  op  à 
une  autre  base,  lorsqu'il  y  a  précipitation  d'un  corps  eipulsé  dan»  une 
jsulution  saline  ; 

2''  De  l'échange  mutuel  opéré  entre  les  principes  hnmédiais  analogues 
xle  deuK  solutions  salines  que  l'on  mêle,  lorsqu'il  peut  se  produire  un  sel 
Hkoms  soluble  que  ceux  qui  existaient  avant  le  mélange. 

78.  En  remplaçani  Vexpresaion  de  fora  4%  eohimn^  dont  Berthirilet 
s'est  servi  pour  expliquer  la  réaction  par  le  mot  insolubilité,  je  triomphe- 
rai de  la  ^fficulté  dont  je  parle. 

Il  est  hnportant  de  faire  remarquer  que  le  mot  insolubilité  employé  dans 
le  sens  absolu  désigne  le  néant  d'affinité  d'un  liquide  pour  un  certain  corps  ; 
dès  lors  on  ne  peut  employer  l'expressioa  de  fbrc4  d'imolubiliié  ou  m^e 
oella  de  forée  de  cohésion  pour  expliqua  théoriqu^l^ent  l'insolubilité  d'un 
corps  dans  un  liquide;  car  supposons  isolée  une  molécule  de  gomme  «ro* 
bique  :  elle  est  soluble  dans  l'eau  et  insoluble  dans  l'alcool.  Il  en  est  de 
même  d'une  molécule  de  résine  :  elle  est  insoluble  dans  Teau  et  soluble 
dans  l'alcool.  Nous  prions  ces  bits  comme  des  propriétés  ess^tielles  à 
une  naolécule  de  gomme  ou  à  une  molécule  de  résine  ;  ils  rentrent  dans 
le  casg^Mral  de  l'affinité  élective  dont  nous  n'exptiqiious  pas  la  cause 
preooièret  m^is  dont  nous  exprimons  l'existence  en  disant  qu'il  y  a  affinité 
entre  l'eau  et  la  gomme,  entre  l'alcool  et  la  résine,  et  néant  d'affinité  ou 
ineolubilité  absolue  entre  l'alcool  et  la  gemme,  oitre  l'eau  et  le  résine. 
Dans  le  cas  de  solution,  il  y  a  force  d'affinité  ;  dans  le  cas  d'insolubiUté,  il 
y  a  néeuii  de  force. 

Si  maintenant  vous  considérex  un  ensemble  de  molécules  de  gomme 
ou.  de  résine^ilest  certain  que  la  force  de  cohésion  qui  les  réunit  en  <i^«V<>^ 
tend  à  les  maintenir  contre  tout  changement,  et  qu'il  ne  peut  y  avoir  de 
dation  de  l'agrégat  sans  que  cette  Ibrce  soit  surmontée;  mais  évidem" 
ment  dans  le  cas  d!iMêolubilité  absolue  l'influence  de  la  force  de  cohésion 
est  nulle  dans  le  phénomène^  puisqu'on  le  conçoit  clairement  avec  une 
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seule  molécule  libre  de  toute  force  de  cohésion  tout  aussi  bien  qu'avec  un 
ensemble  de  molécules  (6). 

79.  Je  vais  examiner,  au  point  de  vue  théorique,  les  six  cas  suivants^ 
où  il  y  a  décomposition  chimique ,  afin  de  rechercher  les  causes  aux- 
quelles on  peut  les  attribuer  : 

Premier  cas.  Action  des  dissolvants  sur  les  principes  immédiats  d'un 
sel  qui  sont  inégalement  solubles. 

Deuxième  cça.  De  la  force  d'expansibiUté  ou  de  la  volatilité  considérée 
relativement  à  la  décomposition  d'un  sel  par  un  acide,  par  un  alcali  oU 
par  un  seL 

Troisième  cas.  Influence  de  l'insolubilité  considérée  dans  la  préci* 
pitation  produite  par  l'addition  d'un  acide  ou  d*un  alcali  à  la  solution 
d'un  sel. 

Quatrième  cas.  Influence  de  l'insolubilité  dans  la  décomposition  mu- 
tuelle des  sels  solubles. 

Cinquième  cas.  Intervention  d'un  corps  combustible  dans  la  décompo- 
sition d'un  sel  dissous  dans  l'eau. 

Sixième  cas.  Intervention  d'im  corps  comburant  datis  la  décomposi- 
tion partielle  d'un  composé  ternaire  ou  quaternaire  dont  les  élénâents 
sont  unis  en  vertu  d'affinités  simples  non  antagonistes  {destitution). 

PREMIER  CAS.  —  Actim  des  dissolvants  sur  les  principes  immédiats  d'un  sel 
qui  sont  inégalement  solubles. 

80.  Si  l'action  des  dissolvants  est  généralement  plus  faible  que  TafiS- 
nité  d'antagonisme  existant  entre  un  acide  et  une  base  salifiable,  ce  serait 
une  erreur  d'en  conclure  que  Y  affinité  qui  produit  une  neutrdisoHonéiœiU 
une  force  essentiellement  supérieure  à  l'affinité  d'un  dissolvant  pour  les 
corps  quCil  dissout,  il  n'y  aura  aucun  sel  susceptible  d'être  décomposé  en 
tout  ou  en  partie  par  un  dissolvant  dont  l'affinité  est  plus  ou  moins  diffé^ 
rente  pour  chacun  des  principes  immédiats  de  ce  sel.  D'après  les  remarques 
faites  précédemment  (A2  et  suiv.),  il  est  évident  que  la  température  à  la- 
quelle le  dissolvant  agira,  et  sa  proportion  relativement  au  sel,  auront 
une  grande  influence  sur  le  résultat. 

81 .  Parmi  les  sels  formés  d'une  base  insoluble  dans  l'eau  et  d'un  acide 
qui  s'y  dissout,  il  en  est  qui  sont  réduits  par  l'action  de  ce  liquide  en  sous- 
sel  et  même  en  oxyde  qui  ne  se  dissout  pas,  et  en  acide  qui  se  dissout  en 
entraînant  une  proportion  variable  d'oxyde,  ou  phitôt  de  sou8-«el.  Un 
résultat  inverse  peut  avoir  lien  pour  un  sel  dont  la  base  est  soluble  et 
l'acide  insoluble. 

On  voit  donc  comment  VhtsoltAilité  d'un  des  principes  d'un  sel  dans  un 
liquide  capable  de  dissoudre  l'autre  principe  peut  devenir  une  cause  de  la 
iécompœition  de  ce  sel. 
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Cette  décomposition  peut  être  due  à  la  faible  affinité  mutuelle  des  deux 
prindpes  immédiats  du  sel,  relativement  à  l'affinité  du  dissolvant,  qui  est 
d'ailleurs  peur  énergique  ;  ou  bien  encore  à  l'énergie  de  l'affinité  du  dissol- 
vant pour  un  des  principes  du  sel,  ces  principes  pouvant,  d'ailleurs,  être 
unis  en  vertu  d'une  affinité  énergique.  Ces  deux  cas  peuvent  exister;  mais 
ce  serait  aller  au  delà  des  faits  connus  que  de  vouloir  ranger  aujourd'hui 
les  sels  décomposables  par  un  dissolvant  en  deux  groupes  relativement  à 
la  distinction  que  je  viens  d'établir. 

82.  Peu  d'eau  mise  avec  le  stéarate  de  potasse  ne  l'altère  pas  ;  mais 
100  parties  d'eau  froide  le  réduisent  en  potasse  qui  est  dissoute,  et  en  bi- 
stéarate  qui  ne  l'est  pas. 

On  voit  donc  con^ment  le  principe  soluble  dans  l'eau,  la  potasse,  est 
séparé  en  partie  par  ime  quantité  suffisante  de  ce  liquide  froid  avec  l'acide 
stéarique  qui  est  absolument  insoluble,  et  commet  l'affinité  de  cet  acide 
i^etient  l'autre  partie  de  la  potasse. 

83.  L'éther,  dissolvant  mieux  l'acide  stéarique  que  la  potasse,  a  une 
action  fort  différente  de  celle  de  l'eau.  En  eflfet,  c'est  de  l'acide  qu'il  enlève 
au  stéarate  ;  et  si  on  le  fait  réagir  à  chaud  sur  le  bistéarate  de  potasse,  on 
peut  réduire  celui-ci  en  stéarate  neutre. 

Une  conséquence  de  l'action  de  l'eau  et  de  l'éther  sur  le  stéarate  de  po- 
tasse, est  qu'on  pourrait  réduire  ce  sel  en  ses  deux  principes  immédiats, 
en  le  soumettant  à  l'action  succesdve  de  l'eau  et  de  l'éther. 

84.  Enfin,  l'akool  dissolvant  également  bien  la  potasse  et  l'acide  stéa- 
rique, il  n'y  a  pas  de  raison  pour  qu'il  décompose  le  stéarate  neutre  de 
potasse  et  de  bistéarate. 

C'est  aussi  ce  que  l'expérience  démontre.  Ces  deux  sels  sont  dissous 
sans  altératic»!  par  l'alcool  bouillant,  et  par  le  refVoidissement  ils  s'en 
B^Mirent  en  cristaux . 

JHUixiÈiiB  CAS.  —  De  la  force  d'ex-pansibilifé  au  de  la  volatiiité  comidérée 
relativement  à  la  déconqfosiiion  d'un  $el  par  un  aeiie,  par  un  alcali  ou 
par  un  seL 

85.  Un  acide  volatil  est  expulsé  d'un  sel  par  un  acide  plus  fixe  ou 
moins  volatil  que  le  premier,  dans  les  circonstances  où  la  réaction  a 
lieu. 

Prenons  pour  exemple  une  solution  de  carbonate  de  soude  ou  de  potasse 
dans  laquelle  on  verse  de  l'acide  azotique;  celui-ci  s'unit  à  l'alcali,  et  le 
gaz  acide  cari)onique  se  dégage  avec  effervescence.  On  conçoit  que,  dans  le 
carbonate  alcalin,  la  force  expansive  qui  anime  le  gaz  carbonique  libre  de 
toute  combinuson,  aux  températures  et  aux  pressions  ordinaires,  est  sur- 
montée en  nûson  de  l'affinité  mutuelle  de  l'acide  et  de  l'alcali;  mais 
cette  fcnt^ n'étant  pas  détruite  pour  cela,  dès  que  l'affinité  de  l'acide  aso- 
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tiqud  pour  l'alculi  vient  à  cofiODurir  »v6è  cdh  ëe  raeida  Oftrixmique, 

ceUe-^i  s'aSûblit  d^  Umid  U  tenduce  qu'il  a  k  prendre  l'état  gawii,  et 

il  arrive  un  montât  où  la  4écoinpodtîmi  eet  apéféa  en  vertu  de  oette 

(^ancat 

96.  On  con^t  quHl  y  aura  beauooup  de  cas  qui  rentreront  dans  l'ex- 
plicaljion  qu^  je  vieaa  de  donner  de  ta  décomposition  d'un  eartKmate  alca^^ 
lin  par  Tacide  aiotique. 

.Ainsi  on  conçoit  que,  quand  il  s'agira  d'un  carbonate  insoluble,  l'adde 
décomposant  detra  être  dane  la  condition  de  former  une  eolution  avec  la 
bftse  du  carbonate. 

On  conçoit  encore  qu'il  y  aura  tel  acide  fixe  au  feg,  comme  t'acicto  dH- 
cique,  par  ei^mple,  qui,  à  l'aide  de  la  chaleur,  pourra  déoempoeer  des 
«ela  trè^  stables,  mais  dont  les  acides  sont  susceptibles  de  se  volatUisari 
soit  sans  décomposition,  soit  en  eu  subissant  une. 

87.  Il  est  évident  que,  dans  le  cas  où  il  s'agit  d'un  selanummiacal,  dont 
la  base  est  volatile,  la  force  eipansive  intervient  lorsqu'on  a  mis  ce  sel  en 
contact  avec  une  base  fiie  et  dans  des  circonstances  où  l'ammoniaque 
peut  prendre  l'état  élastique. 

88.  La  théorie  est  encore  applicable  aux  cas  d'un  sel  ammoniacal,  le 
sulfate,  par  exasiple,  qui  est  chaufié  avec  du  sous^^îarboiiate  de  diaux. 
On  obtient  du  carbonate  d'ammoniaque  sublimé  et  un  résidu  fixe  de  sut* 
tate  de  chaux.  Les  tendances  différentes  à  l'expansion  et  l'affinité  mutuelle 
des  corps  fixes  d'une  part,  et  l'affinité  mutuelle  des  eorps  volatils  d'une 
autre  part,  expliquent  le  résultat  de  la  réaction  des  corps.  En  eflbt,  la 
chaleur,  tendant  à  volatiliser  l'acide  carbonique  et  l'ammoniaque  d'm^ 
part,  affiublit  l'affinité  de  l'acide  sulftirique  pour  Tammeniaque  et  celle 
d^  Cadde  carbonique  pour  la  chaux,  en  même  temps  que  l'affinité  mu« 
tuelle  de  l'acide  sulfurique  et  celle  de  la  chaux  tendent  à  constituer  im 
sel  fixe  à  la  température  où  le  carbonate  d'ammoniaque  peut  se  former 
par  l'affinité  mutuelle  de  l'acide  et  de  ht  base  qui  sont  tous  les  deut  vela^ 
tils«  Nous  verrons  plus  tard  la  nécessité  de  considérer  les  affinités  qui 
donnent  lieu  à  la  formation  du  sulfate  de  chaux  et  du  carbonate  d'ammo- 
niaque, comme  relative  à  la  cuxonstance  dans  laquelle  s'effectue  la  réac- 
tion, c'est«|t-dire  à  une  eerlaiiie  tempériture  agissant  sur  des  malihres 
sèdies. 

TROisiiuB  CAS.  —  Influence  de  t insolubilité  dans  lu  précipitation  produit^ 
par  l'addition  d'un  acide  ou  d'une  boie  à  la  solution  d'un  seL 

99.  Lorsqu'un  sel  dissous  dans  un  liquide  est  formé  d'un  principe  nir 
médiat  siriuble  et  d'us  principe  immédiat  insoluble  dans  ee  même  Ikpiide, 
on  doit  voir  dans  yiàiolwèdlité  du  dernier  piiiiei|ie  uç  eanee  teodaat  in* 
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CM^funmeiit  à  opérer  la  décompoûtion  du  sel,  pui^ue  o^tte  toad^iice  est 
opposée  à  Taffinité  dissolvante  du  liquide  qui  tend  à  retenir  le  pr^upipe 
lolubleeosplutioii. 

De  là  les  conséquences  suivantes  : 

W.  P&iiii^fiE  cosstQUBNC?.  —Toute  force  qui  tendra  à  affaiblir  l'affinité 
du  principe  s<^luble  pour  le  principe  insoluble  favorisera  la  sépairation  des 
d^ux  principes  l'un  d'avec  l'autre,  Ce  *pra  le  ca$  de  raciion  d'un  corp^ 
toluble  doué  d'\tn$  affinité  antagoniste  de  celle  du  corp$  soluble. 

Premier  temple.  Une  solution  de  sulfate  de  magnésie  précipite  d«  la 
mj^;nésie  hydratée  lorsqu'on  y  ajoute  de  h  potdsse,  qui»  en  ç'uniss^mt  it 
(acide suifurique,  forme  un  sel  soluble dans Teau. 

Deuxième  exemple.  Une  solution  de  colombate  ou  de  st^n^te  de  po^ 
tasse  précipite  de  Tacide  colopibique  ou  de  l'acide  stannique  lorsqu'on  y 
ajoute  de  l'acidQ  azotique,  qui,  en  s'unissant  avec  la  potasse,  forme  un  sel 
lolubledan^l'etu. 

91.  0£uxi|i|9  constQUUNCi.  -^  Toute  force  qui  tendra  à  augmenter  U 
tendance  du  principe  insoluble  à  se  séparer  favorisera  la  séparation  de 
l'un  des  principes  du  sel  d'avec  l'autre.  Ce  sera  le  cas  de  Vaction  d'un 
corp$  soluble  antagonisme  du  principe  soluble^  qui  pourra  former  avec  ce 
dernier  9m  if  /  inwhMe. 

Exemple.  Une  solution  d'oléato  de  potasse  dans  )'eau  est  réduite  par 
l'eau  de  chaux,  l'eau  de  strontiane  ou  l'eau  de  baryte,  en  potasse  pure  qui 
reste  en  solution,  et  en  ujéatç  de  chaux,  de  strontiane  ou  de  baryte  qui  se 
précipite. 

Il  ne  faut  pas  perdre  de  vue  que,  dans  les  cas  particuliers  qui  rentrent 
dans  le  cas  général  dont  je  parle,  le  c^rps  qui  est  mis  en  liberté  n'a  pas 
la  faculté  de  dissoudre  le  composé  qui  se  précipite. 

W.  Je  pourrais,  à  la  rigueur,  me  borner  à  c^  que  je  viens  de  dire  du 
troi^ème  cas  ;  cependant,  pour  les  personnes  qui  veulent  approfondir 
l'étude  d'un  des  sujets  les  plus  importants  de  la  mécanique  diimique, 
j'entrerai  dans  quelques  détails  propres  à  donner  plus  de  précision  à  l'état 
actuel  de  nos  connaissances,  lorsqu'on  envisage  le  sujet  au  point  de  vue 
critique. 

93.  Pour  bien  comprendre  le  troisième  cas,  il  fiant  considère^  deux 
bases  puissantes  en  présence  d'un  acide  puissant,  ou  deux  aeidps  puis- 
sants en  présence  d'une  seule  base  dans  un  dissolvant  neutre,  comme  se 
partageant  également  le  principe  antagoniste,  ou,  ce  qui  revient  au  même, 
se  représenter  les  trois  corps  pél6-mê!e.  C'est  dire  que,  dans  cette  solu- 
tion, il  n'y  a  pas  de  motifs  ppur  croij'e  à  un  arrangement  moléculaire  plu- 
tôt qu'à  w  autre* 

a.  Vais  si  un  de^  acides  en  présence  d'une  même  h^^  a  évidennnent 
plus  de  puissance  que  l'autre,  il  y  a  une  j^apde  probabilité  que  la  base 
tsx  wk  ^  r^Çide  puiseant  et  que  le  5^1  cm  dissous  dan3  Tac^de  faille. 


Digitized 


by  Google 


152  NOTIONS  FRÉLIMINAIRKS. 

Tel  me  semble  être  Tétai  du  phosphate  de  chaux  dissous  dans  Tacide 
acétique. 

b.  Lorsque  deux  acides  puissants  sont  en  présence  d'une  base,  et  que 
hi  combinaison  de  Tun  de  ces  acides  avec  la  base  est  insoluble  dans  Teau, 
le  sel  insoluble  se  forme.  D*après  les  idées  que  j'ai  émises  sur  Tinsolubi- 
lité  considérée  comme  néctiit  d'affinité,  ce  n'est  point  à  la  force  de  cohé- 
sion qu'il  faut  attribuer  ce  résultat,  mais  bien  à  \ affinité  envisagée  non 
plus  d'une  manière  absolue,  mais  relative  au  dissolvant  ou  à  son  affinité 
pour  les  sels  qui  peuvent  être  produits.  Or,  si  lepêle-mête  peut  être  admis 
dans  le  cas  où  deux  principes  puissants  sont  en  présence  d'un  principe 
antagoniste  également  puissant  dans  un  liquide  dissolvant  neutre,  il  n'en 
est  plus  de  même  si  l'un  des  principes  solubles  peut  former  avec  le  prin- 
cipe antagoniste  un  composé  insoluble  ;  car  il  est  évident  que,  pour  que 
ce  composé  ne  se  forme  pas,  le  dissolvant  représenté  par  le  liquide  neutre 
et  le  principe  libre  doit  sunnonter  l'affinité  en  vertu  de  laquelle  les  deux 
corps  ont  tendance  à  faire  un  sel  insoluble.  Or,  si  le  composé  est  réelle- 
ment insoluble,  on  ne  voit  point  pourquoi  il  ne  se  formerait  pas,  puisque 
les  molécules  sont  libres  dans  leur  état  liquide. 

Exemple.  Le  sulfate  de  bar^ie  étant  insoluble  dans  l'eau  et  dans  la 
plupart  des  acides  étendus  de  ce  liquide,  on  voit  comment  l'acide  sulfa- 
rique  doit  décomposer  radicalement  l'azotate  de  baryte  et  mettre  l'acide 
azotique  en  liberté. 

c.  Il  existe  des  sels  insolubles  formés  d'un  acide  puissant  qui  sont  sus- 
ceptibles d'être  décomposés  par  un  acide  puissant  formant  un  sel  doué 
d'une  solubilité  incontestable,  quoique  faible.  Est-ce  contre  la  théorie?  Non. 
Ainsi  le  phosphate  de  chaux  mis  en  présence  de  l'acide  sulfurique  donne 
du  sulfate  de  chaux.  Pourquoi  ?  Parce  que  la  base  tend  à  se  partager 
entre  les  deux  acides,  et  que  Pacide  pliosphorique  peut  perdre  de  la 
chaux  sans  cesser  d'être  attiré  par  elle  ;  alors  il  devient  phosphate  acide 
de  chaux,  lequel  est  soluble  dans  l'eau.  Maintenant  le  sulfate  de  chaux 
étant  bien  moins  soluble,  il  se  sépare  ;  et  il  y  a  plus,  car  il  est  possible  de 
séparer  toute  la  chaux  de  l'acide  phosphorique  en  employant  une  quantité 
suiBsante  d'acide  sulfurique,  et  si  l'on  remplace  l'eau  par  l'alcool  qui  ne 
dissout  pas  le  sulfate  de  chaux,  conformément  aux  idées  précédentes,  on 
favorise  la  décomposition  totale  du  phosphate  de  chaux. 

d.  Le  rôle  que  je  fais  jouer  au  dissolvant  est  justifié  encore  par  beau- 
rx)up  d'exemples.  Les  sous-carbonates  sont  décomposés  avec  une  grande 
facilité  par  la  plupart  des  acides  capables  de  dissoudre  les  bases,  de  sorte 
({ue  si  la  solution  n'a  pas  lieu,  la  décomposition  ne  s'opère  pas. 

Le  sous-carbonate  de  baryte  n'est  pas  décomposé  par  l'acide  azotique 
concentré,  qui  ne  peut  dissoudre  Tazotate  de  baryte  ;  mais  ajoutez  de 
l'eau,  la  décomposition  s'opère. 

e.  L'azotate  d'argent  en  solution  dans  l!eau  n'est  pas  décomposé  par 
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Tadde  <déîque,  lequel  est  tout  à  fait  kisoluble  dans  ce  bqukle  ;  mais  si  Ton 
dissout  l'acide  dans  Talcool  et  qu'on  le  mêle  à  une  solution  alcoolique 
d'azotate  d'argent,  l'oxyde  quittera  l'acide  azotique  pour  se  prédpiter  à 
l'état  d'oléate,  lequel  est  insoluble  dans  l'acide  azotique  étendu  d'alcool. 

f.  La  proportion  du  dissolvant  variant,  l'ordre  d'affinité  peut  être  fort 
difiCérent  avec  des  propc^ons  différentes.  L'exemple  le  plus  remarquable 
est  celui  du  sous-carbonate  de  potasse  ou  de  soude  en  présence  de  l'eau 
et  de  la  chaux. 

Exemple.  Lorsqu'on  traite  4  parties  de  sous-carbonate  de  potasse  par 
2  de  chaux  préalaUement  éteinte  et  70  d'eau  froide,  la  chaux  enlève  tout 
l'acide  carlxMiique  à  la  potasse  (sauf  une  petite  quantité  qui  peut  rester 
unie  à  la  potasse  ou  se  trouver  à  l'état  de  sous-carbonate  de  chaux  dis- 
sous dans  l'eau  de  potasse.  Il  est  évid^t  que,  dans  cette  circonstanee,  U 
potasse  à  l'état  de  solution  où  elle  se  trouve,  étant  incapable  de  dis- 
soudre le  sous-carbonate  de  chaux  représenté  par  son  adde  carbonique 
et  la  chaux  en  présmice,  elle  cède  son  acide  à  la  chaux,  et  le  ccxnposé  se 
préci{âte.  Mais  si  l'on  feût  concentrer  le  liquide,  la  potasse  acquit  assez 
d'énergie  pour  s'emparer  de  l'acide  caiiwnique  qui  s'était  d'abord  uni  à 
la  chaux.  Dans  c^te  drconstance,  il  faut  considérer  deux  bases  en  pré- 
sence d'un  adde.  La  diaux  est  insoluble,  pour  ainsi  dire,  dans  la  petite 
quantité  d'eau  où  se  passe  la  réaction,  tandis  que  la  potasse  et  l'acide 
du^lxmique  peuvent  s'y  dissoudre.  Eh  bien,  c'est  en  vertu  cette  affinité  de 
la  potasse  et  de  la  solubiUté  de  Tadde  carbonique  dans  cette  potasse  que 
la  chaux,  corps  insoluble,  lui  cède  son  acide,  parce  qu'en  efEst  la  potasse 
a  bien  plus  d'énergie  alcaline  que  la  chaux. 

g.  Il  existe  des  cas,  je  l'avoue,  où  il  est  difficile  de  prévoir  les  résultats 
de  l'action  des  corps  mis  en  présence  :  par  ex«nple,  kunsque  des  bases 
inégalement  puissantes  sont  en  présence  d'un  mâne  acide  avec  lequel 
elles  peuvent  former  des  sels  très  inégalement  solubles.  Ainsi,  quand  vous 
versez  de  la  potasse  dans  du  sul&te  de  chaux,  celle-ci  est  séparée,  parce 
que  la  chaux  est  moins  soluble  que  le  sulfate  de  chaux,  et  que  la  potasse 
est  plus  puissante  c(Mnme  alcali.  Mais  si  l'on  versait  de  l'eau  de  diaux 
dans  de  l'eau  saturée  de  sulfate  de  potasse,  ne  pourrait-on  pas  dire  que 
le  sul&te  de  chaux  étant  peu  soluble,  il  devrait  se  produire  en  raison  de 
son  peu  de  solubilité? 

QUATRiiME  CAS.  —  Influence  de  l* insolubilité  dans  la  décomposition  mutuelle 
de  deux  sels  solubles  qui  ne  contiennent  ni  tm  même  acide,  ni  une  même 
base. 

9&.  L'influence  de  l'insolubilité  dans  le  mélange  de  deux  sels  diffé- 
rant par  l'acide  et  la  base,  mais  dissous  par  un  même  liquide,  est  si 
grande,  qu'en  général  on  peut  prévoir  l'ordre  suivant  lequel  deux 
acides  ei  xfeux  bases  alcalines  qui  seront  enprésence  s'arrangeront  pour 
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6Oiislitufird6UX0eU,  lorsqu'on  sait  d'ailleurs  le  dign»  àà  ioluMUté  dans 
U  dissolvant  daa  diflérants  s^  qua  las  acides  el  les  bases  en  prasanaa 
peuvafU  ooimtituer.  La  prévision  du  résultat  de  la  réaetion  n'est  pas 
bornée  au  cas  d'insolubilité  de  Tun  ou  daa  deux  sels  nouvallament  pro« 
doits,  elle  s'applique  encore  au  cas  où  les  nouveaux  produit  mus  cesser 
d'Atre  solubles^  Tétant  inégalement,  la  proportion  du  dissolvant  est  insutt 
Usante  pour  les  tenir  tous  les  deux  en  solution. 

C'est  à  Berthollet  que  Ton  doit  la  généralisation  des  faits  ooneemant  la 
déeooiposition  mutuelle  de  deux  sels  différant  l'un  de  l'autre  par  l'acide 
et  la  base,  généralisation  qu'on  peut  formuler  ainsi  :  TWai  la  fbis  qui 
4iwc  ueli  différtmi  par  l'acide  it  par  la  baie  ioni  disêmê  dtaii  un  tnémi 
liquidé,  Uê  ie  décompoêeni  mutudlenmU,  si  du  m^lanfê  de  liutt  $ûluiimu 
respêetivei  il  réiulie  un  eu  deux  eele  mains  tolubhe  quHls  ne  le  Monit  eê  $i 
d'ail bmr$  il$  ne  peuveni  produire  un  ul  double. 

fiioemple.  Supposons  des  quantités  équivalentes  d'adda  aulfurique, 
d'aoide  chlorhydrique,  da  soude  et  de  magnésie,  dissoutes  dans  l'eau. 

On  peut,  avec  Berthollet,  lea  eonûdérer  connue  pélaHOiAle,  taqt  quf 
l'eau  est  an  <|uantité  suffisante  pour  les  dissoudre. 

Mais  &isons  évaporer  à  chaud  la  liqueur,  du  ehtùrure  de  toUum  cristal* 
lisera  à  la  surface  du  liquide  ;  de  l'eau  provenant  de  l'hydrogàne  de  l'aeida 
chiorhydrique  et*de  loxygène  de  la  soude  se  formera  ;  enân  du  eulfinte  ëê 
magnésie  restera  en  solution.  Ce  résultat  est  conforme  à  la  loi»  piiiaquê 
dans  l'eau  chaude  le  chlorure  de  sodium  est  moins  soluble  que  le  sut* 
fote  de  magnésie. 

Exposons  la  solution  convenablement  concentrée  à  une  température 
voisine  de  0*^  du  sulfite  de  soude  hydraté  cristalHsM^  et  du  chlorhy- 
dmte  de  magnésie  restera  en  aolutUm.  Résultat  encore  conforme  à  la  loi, 
puisque  à  une  basse  température  le  sulfate  de  soude  hydraté  est  moins 
soluble  que  le  chlorhydrate  de  magnésie, 

05.  La  loi  de  Berthollet  est  une  des  phis  bdies  généralisations  de  l'ob 
aervation  appliquée  à  ta  théorie  des  ai^ns  moléculaires.  Cependant  en 
en  rapportant  la  cause  à  la  fhrce  de  eùhéêùm,  il  s'est  servi  d'une  exprear 
aion  qui  a  donné  lien  à  des  critiques  fondées  et  aussi  à  dm  interpréêatioas 
ineMcies.  En  effiit,  la  force  de  cohésion  agissant  sur  des  molé^ailes  homo*- 
gènes  simples  ou  composées,  il  faut  que  celles-ci  existent  préalablenient  ; 
et,  en  outre,  comme  plusieurs  molécules  sont  nécessaires  pour  constituer 
un  agrégat,  il  en  résulte,  comme  je  l'avais  fait  remarquer  dès  1818,  que 
la  décomposition  d'une  molécule  d'azotate  de  barj'le  par  une  molécule  de 
sulfate  de  potasse  serait  impossible,  par  la  raison  que  l'échange  ne  don- 
nant liau  qu'à  une  seule  racdécule  du  sul&te  de  haryte,  il  ne  pourrait 
point  y  avoir  d'agrégat  ;  dès  lors  il  serait  impossible  que  la  forœ  da  cohér 
aimi  put  avoir  quelque  effist  d'apri»  «ett^  oonsidénMîpa.  Je  proposai  $ 
BnrthûUel  4^  anbslituar  l'asipMsaiou  A*i$s$oiuèiiiH  à  eaUl  da  mkéêim;  il 
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approuva  iw  pf opo«iliofi  0t  m'^^utorisa  à  le  dm.  Cml^  eooferméma^  è 
eM$  mwikte  do  voir  qu»  j'ai  coniidéré  rimolulMiité  et  que  j'ai  défini  la 
eoiuttitutioii  d'uoa  moléwle  d'un  corps  componé,  en  la  faisant  dépwdra 
é$  h  fitrci  d'affinité,  à  laquelle  obéiâsent  les  atomes  des  ec^ps  simplai 
qui  la  composent,  tandis  que  j'ai  foit  dépimdre  la  constitution  da 
Tagrégat  de  plusieurs  de  ces  molécules,  de  la  force  deeohéiion  moléculaire 
qui  les  réunit  (6).  Or,  comme  Vinsolubtlité  dans  un  liquide  se  conçmt  par^ 
^t^nent,  wsA  bim  a?op  une  seule  molécule  qu'ayee  plusieurs,  ainsi 
çp^}'ea  ai  feit  la  remarque  précédemment  (78),  on  ne  pourrait  admettra 
avec  quelque  raison  qu'il  n'y  aurait  pas  de  décomposition  mutuelle,  si 
l'on  allait  à  l'état  de  solution  une  molécule  de  suibte  de  soude  avec  une 
molécule  d'azotate  de  baryte. 

96,  £3(po$ons  maintenant  la  maniera  dont  nous  coneevons,  au  point  de 
vue  mécanique,  la  décomposition  mutuelle  de  deux  sels  sobiMes  dissmis 
^ns  un  môme  liquide* 

Ix)rsqu'un  sel  est  dissous  par  un  liquide,  sans  que  sa  molécule  éprpuvi 
ile  oliangementâ  de  constitution,  la  tbroe  dissolvante  sunnonte  Mnpla* 
ment  la  fora  d$  çohi$i<m  motéindoiM.  Tel  est  le  cas  de  l'eau  dissolvant  la 
sulfate  de  potasse  ou  l'azolate  de  baryte. 

Si  les  solutions  des  deux  sels  sont  mêlées,  la  force  du  dissolvant  étant 
très  &ible  relativement  aux  forces  antagfonisles  qui  sollicitent  les  deu3( 
acides  et  les  deux  alcalis  k  constituer  deux  composés  neutres,  et  ces 
acides  et  ces  alcalis,  ou  le  sulfate  de  potasse  et  l'azotate  de  baryte,  étant 
pour  ainsi  dire  à  l'état  naissant,  se  trouvent  dans  la  condition  la  plus 
favorable  k  l'action  chimique;  dès  lors  on  conçoit  que  la  force  diss(d^ 
vante  du  liquide  étant  beaucoup  trop  faible  pour  surmonter  la  force  d'af- 
finité d'antagonisme  en  vertu  de  laquelle  l'acidâ  sulAirkpie  at  la  baryte 
tendent  à  former  un  sulfate  insoluble,  ce  sulfate  doit  se  former  et  appa- 
raître à  l'état  solide.  Il  est  évident  que,  vu  la  mobHité  des  principes  im- 
médiats des  deux  sels  dissous,  vu  l'insolubilité  du  sulfate  de  baryte,  c'est- 
à-dire  le  néant  d'atflnité  de  l'eau  pour  le  dissoudre,  il  n'y  a  pas  de  motif 
pour  croire  qu0  le  précipité  de  ce  sulfate  ne  se  fasse  pas. 

97.  Dès  que  nous  admettons  qu'une  molécule  de  sulfate  de  potasse  et 
une  molécule  d'azotate  de  baryte  doivent  se  décomposer  mutuellanent, 
ka&raat  d'aliittilé  pvésidant  h  la  isonstiiution  das  molécules  composa, 
il  est  évident  que  c'est  V affinité  de  la  baryte  pow*  l'acide  sulfuriq^fê,  ng^ 
Hewe  à  celle  de  l'acide  sulfurique  pow  la  potasse,  gui  détermine  la  décom-- 
position  et  non  la  force  de  cohésion.  Celle-ci  ne  peut  agir  que  pour  réunir 
les  molécules  de  sulfate  de  baryte,  $près  qu'elles  ont  été  Ibrmées. 

9ip  11  importe  de  fiûfa  i4)&erver  que,  conformément  aux  idées  de  Ber- 
tbollet,  noua  eonsidércms  l'aflinité  non  plus  comnic  absolue,  mais  comme 
relative  aux  circonstances  ;  et  pour  dissiper  tout^  incertitude,  nous  allons 
reprendre  l'action  mutuelle  du  sulfate  d'amj^wi^ne  et  du  sous-carbo- 
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nate  de  chaux.  L'expérience  citée  plus  haut,  dans  laquelle  ces  deux  selsv 
chaufiës  par  la  voie  sèche,  donnent  du  cartx)nate  d'ammoniaque  et  du 
sulfate  de  chaux,  est  bien  instructive  lorsqu'on  l'oppose  à  celle-ci  :  (hi 
Mi  dissoudre  dans  l'eau  le  sulfate  de  chaux  obtenu  précédemment,  on 
ajoute  du  carbonate  d'ammoniaque  qui  a  été  recueilli  par  sublimation, 
et,  conformément  à  la  loi  de  BerthoUet,  on  obtient  du  sulfate  d'ammo- 
niaque dans  l'eau  et  du  sous-carbonate  de  chaux  précipité.  En  expliquant 
maintenant  ce  dernier  résultat  conformément  à  la  loi  de  BerthoUet,  nous  > 
admettons  nécessairement  que  l'afl&nité  est  relative  aux  circonstances, 
puisque  par  la  voie  sèche  nous  avons  considéré  précédemment  l'affinité 
comme  cause  d'effists  inverses  de  ceux  qui  sont  produits  par  la  voie 
humide. 

99.  S'il  est  incontestable  que,  dans  la  plupart  des  cas  où  la  décompo- 
sition de  deux  sels  s'opère  au  sein  de  l'eau,  on  peut  négliger  de  prendre 
&i  considération  l'influence  de  l'affinité  de  l'eau  pour  le  sel  qui  reste  en 
solution,  cependant  je<Tois  qu'il  y  aurait  de  l'inconvénient  à  généraliser 
cette  manière  de  voir  à  tous  les  sels  et  à  tous  les  dissolvants.  Il  pourrait  y 
avoir  tel  résultat  où  l'influence  de  l'insolubiHté  serut  modifiée  par  l'affi- 
nité du  dissolvant  pour  l'acide  et  la  base  qui  resteraient  en  solution. 

cmoctÈME  CAS.  —  Intervention  d'tm  corps  combustible  dans  la  décomposition 
d'un  sel  dissous  dans  te<m. 

100.  n  existe  des  sels  qui  sont  indécomposables  par  des  combus- 
tibles que  l'on  plonge  dans  leurs  solutions  aqueuses.  Tels  sont  : 


Les  seb  de  potasse. 

Les  sels  de  fer. 

—     de  soude. 

—     dcrinc 

—     delithine. 

—     de  cobalt^ 

—      de  baryte. 

—     de  nickel, 

—      de  strontiane. 

—      d'orane. 

—      de  chaux, 

—      de  chrome* 

—      de  magnésie, 

—     de  titane. 

—      de  manganèse. 

101 .  11  en  existe  d'autres  qui  sont  décomposés  dans  cette  drconfttance. 
Tels  sont  : 


Les  sels  d'étain, 

—  de  plomb, 

—  de  cuivre, 

—  de  bismuth, 

—  d'antimoine, 

—  d^arsenic, 

—  de  tellure. 


\ 


Us  sont  réduits  à  Tétat  métafiique 
par  le  fer  et  le  zinc 
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Les  métaux  précités  réduisent  Tazotate  de  marcure ,  ainsi  que  l'azo* 

tate  d'argent  ;  le  mercure  réduit  ce  dernier  sel  et  les  composés  suivants  : 

Chlomre  de  palladioin, 

—  de  rhodium, 

—  de  platine, 

—  d'osmium, 

—  dirîdium, 

—  dV.     . 

102.  Quatre  forces  peuvent  concourir  à  produire  les  phénomènes 
précédents;  mais  je  ne  prétends  pas  dire  qu'en  réalité,  dans  tous  les 
cas  indistinctement,  elles  agissent  toutes  les  quatre  simultanément. 

Ces  forces  sont  : 

1°  La  force  combustible  du  corps  précipitant  qui  tend  à  l'unir  soit  à 
l'oxyg^e  soit  au  chlore  ; 

2^  La  force  alcaline  du  nouvel  oxyde  qui  tend  à  le  combiner  avec 
l'acide  du  sel  ; 

S»  L'état  électro-négatif  du  corps  précipiter  résultant  de  son  contact 
avec  le  corps  précipitant  ; 

4°  L'affinité  du  corps  précipitant  pour  le  corps  précipité. 

Premier  exemple.  Un  cylindre  de  zinc  étant  plongé  dans  les  couches 
supérieures  d'une  solution  de  1  partie  d'acétate  de  plomb  dans  9  parties 
d'eau  ;  il  ne  se  dégage  pas  de  gaz. 

Le  plomb  se  dépose  en  lamelles  sur  le  zinc,  et  les  lamelles  s'accrois- 
sent par  la  partie  inférieure  ;  dès  lors  une  fois  le  zinc  couvert  d'une 
coudfê  de  plomb ,  cette  couche  s'accroît  hors  de  la  partie  qui  toudie  le 
zinc. 

On  e]q)lique  avec  M.  Th.  de  Grotthus  le  premier  dépôt  par  l'affinité  du 
zinc  pour  l'oxygène,  supérieure  à  celle  du  plomb  pour  le  même  corps,  et 
par  l'affinité  de  l'oxyde  de  zinc  pour  l'acide  acétique  supérieure  à  celle 
de  l'oxyde  de  plomb  pour  le  même  corps. 

Dès  qu'il  existe  une  couche  de  plomb  sur  le  zinc,  telle  que  le  plomb 
s'accn^t  hors  de  la  partie  de  la  couche  qui  toudie  au  zinc,  on  admet  qu'il 
s'est  formé  un  couple  voHalque  :  de  sorte  que  le  zinc  étant  le  pôle  positif, 
il  attire  l'acide  acétique  et  l'oxygène  de  l'eau,  et  il  se  produit  de  l'acétate 
de  zinc,  tandis  que  l'oxyde  de  plomb  et  l'hydrog^ae  de  l'eau  se  portent 
vers  le  plomb  qui  est  le  pôle  négatif,  et  là  il  se  produit  de  l'eau  aux 
dépens  de  l'hydrogène  et  de  l'oxygène  de  l'oxyde,  en  même  temps  que 
le  plomb,  par  suite  de  sa  force  de  cohésion ,  s'agrège  à  celui  qui  avait 
été  précipité  en  premier  lieu. 

I>Eins  cette  réacticm  il  n'y  a  pas  d'affinité  entre  le  zinc  et  le  plomb. 

Deuxième  exemple.  Lorsqu'on  met  20  parties  de  mercure  dans  un  vase 
eoniquef  et  qu'on  verse  dessus  60  parties  d'eau  tenant  8  parties  d'azotate 
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d'argent,  on  obtient  un  précipité  métAtlique  iipp^lé  nr^e  de  Dime.  Dans 
tê  eas  la  ({uatriènie  force ,  TaiBnité  du  métal  précipitant  pour  le  tnétil 
précipité  agit,  car  Tarbre  de  Diane  est  un  amalgame  d'argent  et  non 
de  l'argent  pur. 

Troisième  exemple.  Lorsqu*on  met  du  zinc  dans  un  chlorure  d'or, 
on  obtient  de  Tor  précipité. 

Dans  ce  cas  la  précipitation  est  opérée  par  la  force  combustible  du 
précipitant,  pour  le  chlore,  forc«  qui  est  supérieure  à  celle  du  métal 
précipité. 

i08.  Puisque  les  comburants  et  les  acides  se  portent  vers  les  corps 
électrlsés  positivement ,  on  peut  concc^'oir  qu'un  métal  qui  sera  rendu 
électro-positif  d'une  manière  quelconque,  pourra  en  déplacer  un  autre 
de  sa  dissolution ,  par  la  raison  que  le  premier  étant  plus  chargé  d'élec- 
tricité positive  que  le  second ,  repoussera  celui-ci,  tandis  qu'il  se  combi- 
nera à  l'oxygène  et  à  l'acide  qui  étaient  unis  à  ce  dernier. 

SisiÈifl  CAS.  —  Intervention  d'un  corps  comburant  dans  la  décomposiiion 
partielle  d^un  composé  ternaire  ou  quaternaire  dont  les  éléments  sont  en 
général  unis  en  vertu  d'affinités  incomplexes  (substitutions). 

104.  Les  corps  dont  je  vais  examiner  la  décomposition  partielle  appar 
tiennent  en  grand  nombre  à  la  classe  des  composé*  ternaires  et  quatei^ 
nAires  dont  les  éléments  paraissent  généralement  avoir  été  réunis  en  va*tu 
d'affinités  incomplexes,  de  sorte  que  leur  composition  ne  se  représente 
pas  psrim  comburant  et  un  combustiMe,  ou  par  un  acide  et  un  alcali,  ns 
appartiennent  donc  à  la  catégorie  des  produits  de  l'organisation  qui  pré- 
sentent des  oorps  dont  la  molécule  se  compose  généralement  d'un  grand 
nombre  d'atomes  (24).  S'il  existe  des  corps  susceptibles  d'éprouver  le 
genre  de  décomposition  partielle  que  j'examine,  qui  ont  été  considérés 
comme  formés  d'un  comburant  et  d'un  ecffnbustible  oomplexe,  tel  que 
l'acide  acétique ,  l'acide  bemcrikpie,  ou  bisn  encore  de  deux  composés , 
tel  est  Télber  dans  l'hypothèse  de  l'éthérkie,  ces  corps  présentimt  tm 
nomtee  plus  ou  moins  grand  d'atomes  dans  leurs  rooléoules ,  et  la  force 
d'affinité  d'antagonisme  qu'on  peut  admettre  entre  leurs  principes  n'est 
jamais  très  énergique,  comme  elle  l'est  dans  les  sels  et  dans  les  composés 
binaires  de  la  nature  inorganique. 

405,  Gay-LiHssac  observa  le  prsmi^  fait  du  genre  de  décomposition 
partielle  que  nous  examinom  ;  il  vit  que  ta  cire  d'aiêiltH,  mmmim  â  t'at^ 
tion  du  chlore^  laisse  dégager  2  atomes  d'hydrogène  à  téted  d'euide  dUsrAgr 
drigui^tùndiê  qu'elle  fixe  iaê^mesde  eUêre, 

M<  Dumas  et  M.  Laurent  se  livrèrent,  chacun  de  son  oMé,  k  denom- 
teiuses  reohercbes  qui  donnèrent  une  très  grands  généralité  à  l'obier- 
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tâtiôn  (le  Gfey-Lussac.  M.  Dumas,  sous  le  titre  de  loi  de  sitbftluflon, 
ré&titna  les  siennes  dans  les  termes  suivants  : 

Quand  on  traite  une  substance  organique  hydrogénée  par  le  chlore ,  le 
brome  y  l'iode  ou  t oxy gène  ^  stc,^  ees  corps  lui  enlèvent  généralement  de 
l'hydrogène^  et^pùut  1  équivalent  d'hydrogène  enlevé,  lise  fixe  1  équivalent 
de  chloî^Cy  de  brame,  d'iode  ou  d'oxygène  dans  le  composé. 

Avant  d'expliquer  ce  résultat  conformément  à  toutes  les  idées  que  j*ai 
émises  *"*^  "'"  ^'-'^—'■^~  incoroplexeet  sur  ValBnité  complexe  d'antago- 
nisme, re  la  loi  dans  ses  limites,  en  développant  le 
motif  d  nt. 

A.  £  tes  substitutions. 

Il  es  ilore  s*ajoute  à  un  composé  hydrogéné  sans  en 

éliminer  d'hydrogène. 

Exemple  :  S  atomes  de  ohlore  se  combinent  intéi^lement  à  \  atonie 
d'éther  pyromucique  : 

Acide.  Éthcr. 

11  y  a  des  cas  où  Toxygène  s'ajoute  à  un  composé  hydrogéné ,  ternaire 
ou  quaternaire ,  sans  en  séparer  d'hydrogène,  ou  sans  substitution,  s'il 
y  a  séparation  d'hydrogène. 

Exemple  ; 

202Az««C«>H  4-  ^  +  0  =  (WAi««CWH)  +  HH. 
Indigoinie  blanche.  IndiyoUoe. 

Dans  l'hypothèse  où  l'on  considérerait  l'indigotine  blanche  comme  de 
l'indigotine  désoxygénée,  on  aurait  : 

Indtgotino  bbnchc.  IndigoUn». 

:  B.  Snfiiii  il  «t  «n  Gft»  où  la  loi  de  substitution  n'est  traie  <|u'at«e  Une 
des  hypothèses  que  l'on  peut  faire  sur  l'arrangement  des  atomes  eonstl^ 
tuant  un  composé. 

Lorsque  Vin^ygène  agit  sur  l'alcool ,  il  peut  produire  de  l'aldéhyde 
(K)*C*H)  ou  de  l'acide  acétique  (^0*C*H),  suivant  qu'il  agit  par  2  atomes 
ou  par  /(  atomes.  Eh  bien  !  la  loi  de  substitution  n'est  exacte  qu'autant 
que  Ton  adopte  la  composition  précédente  de  l'aldéhyde  et  celle  de  l'acide 
Méciqiie  anhydre. 

SsBêmplê  ; 

(0<C«OH  +  HH)  +  20  «  (00<C«H)  +  O^H  +  RH. 
ÈÀKt.        "béuT"'  AMIhytf».  f  éq.  a'eiU. 

AkMl. 
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Ainsi ,  pour  1  atome  d'oxygène  fixé  dans  l'aldâiyde ,  il  y  a  2  atomes 
d'hydrog^e  qui  ont  été  expulsés  de  Féther  par  l'autre  atome  d'oxyg^: 

(O«C«0H  +  O2H)  +  /iO==  OOCHC«H  +  ^*H  +  HH. 
Éther.  Eau.  Acide  acétique  3  d'eau. 

Akool.  ^' 

Ainsi,  pour  2  atomes  d'oxygène  fixés  dans  Tacide  acétique  anhydre,  il 
y  a  2  atomes  d'oxygène  qui  ont  expulsé  k  atomes  d'hydrogène  de  l'éther. 

Anomalie.  —  Mais  si  l'on  admet,  non  plus  l'existence  de  l'aldéhyde 
(»0*C»H),  mais  l'existence  de  l'oxyde  d'acétyle  hydraté  (0*C«H  +  HH) 
constitué  par  les  mêmes  atomes,  mais  arrangés  autrement,  la  loi  ne  s'ob- 
serve plus  : 

(0*C«»H  +  HH)  +  20  «=:  (CMC«H  +  HH)  +  «ML 
Éther.  Eau.  Oxyài  d'acétyle  S  d'eau. 

AkooL 

Même  résultat  si  l'on  considère  l'acide  acétique  hydraté,  comme 

(CHC^H  +  HH)  +  40  =  (0000H3»H)  +  0»H  +  HH. 
Éther.  Ean.  Acide  acétique  S  éq.  d'eau. 

Afcool.  ^^^' 

Lc^rsque  k  atomes  d'oxygène  agissent  sur  l'esprit  de  bois  et  qu'il  produit 
de  l'acide  formique  {H)H?U)  : 

{(fiCHl  +  HH)  +  4  O  =  (W?fl)  +  Hm  +  HH. 

Éther         Ban.  Acide  fonnique  3  d'eau, 

de  bois.  anhydre. 

Esprit  de  bois. 

Anomalib.  —  Mais  si  l'on  considère  l'acide  formique  hydraté  comme 
(HW^H)  : 

(O^H  +  HH)  +  40  =  (OOOO^CH)  +  om  +  HH. 

Eau.  Acide  fonnique  2  d'eau, 

hydraté. 


106.  Il  est  peut-être  utile  de  faire  remarquer  que  dans  le  cas  où  l'on 
considérerait  l'alcool  et  l'esprit  de  bois  comme  composés  imniéctiatement 
de(WC»«H),  de(WC»H): 

l^"  La  loi  ne  pourrait  s'appliquer  au  cas  de  la  formation  de  l'aldéhyde 
ou  de  l'oxyde  d'acétyle  hydraté  ; 
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2°  Elle  ne  s'appliquerait  pas  au  cas  où  Ten  admet  Texistence  de  Tacide 
acétique  anhydre  aux  dépens  de  Takool,  mais  bien  au  cas  où  Ton 
admet  Texistence  de  Facide  hydraté  :  résultat  inverse  de  celui  qui  pré- 
cède; 

3"  Elle  ne  s'appliquerait  pas  au  cas  où  Ton  admet  Texistence  de  Tacide 
formique  anhydre  aux  dépens  de  l'esprit  de  bois ,  mais  bien  au  cas  où 
Ton  admet  l'existence  de  l'acide  hydraté  :  résultat  inverse  de  celui  qui 
précède. 

107.  Je  vais  expliquer  maintenant  la  manière  dont  je  comprends  les 
faits  généraux  des  substitutions. 

Lorsqu'il  y  a  substitution  du  chlore  dans  un  composé  hydrogéné  ter- 
naire ou  quaternaire  : 

La  CAUSE  PREMIÈRE  cst  Vaffiniié  d'antagonisme  du  chlore  pour  l'hydro- 
gène. 

La  SECONDE  CAUSE  cst  l'inertie  des  molécules  déshydrogénées  en  tout 
ou  en  partie,  concourant  avec  leur  aflttnité  pour  le  chlore  qui  remplace 
l'hydrogène  enlevé. 

Le  chlore  agit  sur  l'hydrogène  qu'il  sépare,  non  instantanément,  mais 
lentement  ;  dès  lors  la  température  ne  s'élevant  pas ,  ou  que  très  peu , 
l'inertie  des  molécules  déshydrogénées  peut  maintenir  les  atomes  restant 
contre  des  forces  comburante  et  combustible  tendant  à  former  des  com- 
posés binaires  stables;  et  cette  inertie  est  d'autant  plus  efficace  que, 
toutes  choses  égales  d'ailleurs,  le  nombre  de  ces  atomes  est  plus  consi- 
dérable relativement  à  ceux  qui  sont  séparés,  et,  en  outre,  que  le  chlore 
qui  est  susceptible  de  se  combiner  avec  Toxygène,  le  carbone,  l'hydro- 
gène et  même  l'azote,  par  affinité  d'antagonisme,  peut  se  combiner 
encore  par  affinité  incomplexe  avec  des  composés  d'oxygène  et  de  car- 
bone, d'oxygène,  de  carbone  et  d'hydrogène,  d'oxygène,  d'azote,  de 
carbone  et  d'hydrogène.  Ajoutons  que  la  lumière  du  soleil,  qui  est  très 
efficace  dans  la  substitution  du  chlore  à  l'hydrogène ,  a  une  action  toute 
spéciale,  comme  on  sait,  dans  la  combinaison  du  chlore  avec  l'hydro- 
gène, soit  que  celui-ci  soit  libre,  soit  qu'il  soit  uni  à  l'oxygène,  doit 
avoriser  aussi  la  substitution.  En  définitive,  dans  la  substitution  du  chlore 
à  r hydrogène,  le  chlore  qui  entre  dans  le  composé  s'y  combine  à  l'état  nais^ 
sont,  et  en  général  dans  une  condition  de  lumib^e  favorable  à  son  union  avec 
l'hydrogène  expulsé. 

Enfin,  c'est  l'inertie  des  atomes  qui  restent  unis  ensemble  et  au  chlore, 
de  manière  à  constituer  une  molécule  aussi  complexe  que  l'était  la  molé- 
cule primitive ,  qui  explique  comment  le  chlore  peut  se  maintenir  en 
présence  de  l'hydrogène  non  expulsé  sans  former  d'acide  chlorhydrique, 
et  comment  il  se  trouve  alors  dans  une  condition  semblable  à  celle  de 
l'oxygène  qui,  faisant  partie  d'un  composé  hydrogéné  ternaire  tel  que 
l'acide  stt'*arique,  ne  s'unit  pas  à  l'hvdrogène  pour  constituer  de  l'eau, 
1.  '  il 
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OU  semblable  encore  h  celle  de  l'azote  qui,  dans  un  composé  quaternaire 
tel  que  la  fibrine,  lalbumine,  la  caséine,  ne  s'unit  pas  à  l'hydrogène 
pour  constituer  de  l'ammoniaque. 

108.  Cette  manière  de  concevoir  les  faits,  cx)nforme  à  tout  ce  qui  pré- 
cède, explique  conmient  il  peut  y  avoir  isomorphisme  entre  un  composé 
contenant  de  Thydrogène  et  ce  composé  dans  lequel  de  l'hydrogène  a  été 
remplacé  par  du  chlore.  Mais  si  ce  cas  d' isomorphisme  parait  le  plus 
simple  à  prévoir,  je  suis  loin  de  le  reconnaître  comme  essentiel  au  résultat 
de  la  substitution  du  chlore  à  l'hydrogène. 

109.  Plusieurs  chimistes  ont  prétendu  qu'il  y  a  analogie  chi- 
mique de  propriétés  entre  le  chlore  et  l'hydrogène.  Ils  ont  fondé  cette 
opinion  : 

1"  Sur  le  fait  même  du  remplacement  de  l'un  par  l'autre , 

2°  Sur  l'analogie  de  propriétés  du  composé  chloré  avec  le  composé  $ou^ 
mis  primitivement  à  l'action  du  chlore. 

Je  vais  examiner  successivement  la  valeur  de  ces  deux  sortes  de 
preuves  : 

1**  L'analogie  du  chlore  avec  l'hydrogène  n'est  pa»  prouvée  par  le  fait  du 
remplacement  de  celui-ci  par  le  premier. 

110.  Le  principe  posé  plus  haut  (63),  que  lorsqu'un  corps  se  substitue  à 
un  autre  dans  un  composé  de  deux  principes  essentiellement  antagonistes,  le 
corps  expulsé  est  l'analogue  du  corps  expulsant^  n'est  point  applicable  à  la 
substitution  du  chlore  dans  le  cas  en  discussion,  par  la  raison  qu'alors  il 
n'y  a  pas  simple  expulsion  de  l'hydrogène  y  mais  combinaison  de  l'hydrogène 
avec  le  chlore  en  vertu  de  l'antagonisme  des  deux  corps  ;  et  que,  comme  je 
l'ai  dit,  la  force  comburante  du  chlore  et  la  force  combustible  de  l'hy- 
drogène sont  la  cause  première  ou  la  cause  la  plus  efficace  de  la  substi- 
tution. 

L'antagonisme  des  deux  corps  est  parfaitement  établi  d'après  l'affinité 
énergique  qui  les  sollicite  à  l'union  ;  d*après  les  phénomènt:s  passagers  de 
leur  combinaison  mutuelle  ;  d'après  la  résistance  qu'ils  opposent  à  leur 
séparation  une  fois  qu'ils  sont  unis;  enfin,  d'après  le  transport  du  clilgre 
au  pôle  positif  et  le  transport  de  l'hydrogène  au  pôle  négatif,  lori  de  la 
décomposition  de  l'acide  chlorhydrique  par  une  pile.  Ces  faits  démontrent 
trop  évidemment  l'antagonisme  de  propriétés  tel  que  je  l'ai  envisagé  pour 
qu'ils  puissent  être  annulés  par  d'autres. 

2"  L'analogie  du  chlore  avec  l  hydrogène  n'est  pas  prouvée  par  les  analo- 
gies existant  d'ailleurs  entre  le  corps  qui  n'a  pas  subi  l'action  du  chlore  et  le 
corps  qui  a  subi  cette  action. 

111.  Pour  apprécier  toute  la  valeur  de  la  critique  que  je  fais  contre  les 
analogies  en  tant  (|u'on  les  considère  comme  assez  prononcées  pour  les 
reporter  au  chlore  et  à  l'iiydrogèhe,  il  faut  se  rappeler  que  l'histoire  chi- 
mique d'un  corps  considéré  comme  une  espèct»  comprend  toutes  les  pi'o- 
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priéiés  de  ce  corps,  lesquelles  sont  physiques,  chimiques  ou  orgauo- 
leptiques. 

»r»pgléiéii  iHiytHHMf* 

112.  Les  analogies  que  montrent  des  composés  dans  quelques  unes  de 
leurs  propriétés  physiques  n'ont  pas,  en  réalité,  riroportanoe  qu  on  y 
attache  lorsqu'on  néglige  d'examiner  les  corps  en  général  au  point  de  vue 
de  la  méthode  comparative,  c'est-à-dire  de  l'appréciation  de  l'importance 
respective  que  ces  mêmes  propriétés  peuvcant  avoir  dans  leurs  rapports 
avec  les  {Nropriétés  chimiques.  Exemples  : 

A.  Le  iHsuUure  de  m^cure  et  le  bi-iodure  de  mercure  sont  rouges,  tan- 
dis que  le  bibromure  et  le  bichlorure  du  même  métal  sont  incolores  ;  or, 
tout  le  monde  sait  qu'il  existe  bien  plus  de  rapports  entre  le  chlore,  le 
brome  et  l'iode,  qu'entre  l'iode  et  le  soufre* 

B.  Le  sucre  de  raisin  cristallisé,  le  sucre  de  canne,  la  dextrine  dévient 
le  plan  de  la  lumière  polarisée  à  droite,  le  sucre  de  raisin  liquide  le  dévie 
à  gauche.  Il  est  évident,  cependant,  qu'il  y  4  plus  d'analogie  entre  le  sucre 
de  ranin  liquide,  le  sucre  de  raisin  cristallisé  et  le  sucre  de  canne,  qu'entre 
ees  deux  damiers  et  la  dextrine. 

CL  La  forme  rapproche  des  corps  tràs  différents  et  en  éloi^e  de  très 
analogues. 

Ainsi  le  sulfate  de  potasse  (S  Po)  et  le  sulfate  d'ainmoniaque  hy- 
draté (  S  Az'H^  -f  HH  )  sont  isomorphes,  et  cependant  au  point  de  vue 
du  nombre  de  leurs  atomes  et  même  de  la  décompoflHiett  de  leurs  bases 
respectives,  ils  ont  peu  d'analogie,  tandis  que  la  potowae  et  la  soude,  qui 
ont  tant  de  propriétés  semblables,  ne  sont  pas  isomorphes. 

On  doit  insister  sur  les  analogies  de  propriétés  physiques  quand  il  y  en 
a  entre  deux  corps,  sans  en  tirer  de  conséquence  relative  à  leurs  propriétés 
chimiques  en  général . 


113.  Lorsqu'on  parle  de  l'analogie  qui  peut  exister  entre  un  corps  et  les 
dérivés  auxquels  ce  corps  peut  donner  naissance  en  vertu  d'un  principe 
nouveau  qui  y  a  été  introduit  par  substitution,  il  ne  faut  pas  perdre  de  vue 
qu'il  existe  trois  groupes  de  propriétés  chimiques. 

h^  premier  comprend  toutes  celles  qu'un  composé  manifeste  dans  des 
circonstances  où  ses  principes  ne  se  séparent  pas  ;  il  agit  par  l'affinité  ré- 
sultante de  leur  affinité  mutuelle,  comme  le  ferait  un  corps  simple. 

Le  second  comprend  toutes  celles  que  le  composé  manifeste  dans  des 
circonstances  où  un  de  ses  principes  peut  se  séparer  des  autres  sans  que 
ceux-ci  se  désunissent  ;  de  sorte  que,  dans  des  circonstances  inverses  des 
premières,  ils  pourront  reprendre  le  principe  qu'ils  ont  perdu  d'abord,  et 
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reproduire  ainsi  le  premier  composé.  Je  citerai,  par  exemple,  Tacide 
eyanhydrique,  qui,  sous  l'influence  du.  potassium,  perd  son  hydrogène  et 
donne  naissance  à  un  cyanure  qui,  traité  par  Tacide  suifurique  aqueux  ou 
l'acide  chlorhydrique,  reproduit  de  l'acide  eyanhydrique.  Je  citerai,  pour 
second  exemple,  Tacide  oxalique  hydraté,  qui  perd  ses  3  atomes  d'eau 
en  se  combinant  à  l'oxyde  de  plomb,  et  qui  les  reprend  lorsqu'on  dé- 
compose Toxalate  de  plomb  par  l'acide  sulÂirique  ou  l'acide  sulfbydrique 
aqueux. 

Enfin  le  troisième  groupe  comprend  les  propriétés  que  le  c>omposé  ma- 
nifeste lorsque  ses  éléments  se  séparent  de  manière  qu'on  ne  peut  plus  le 
reproduire,  ainsi  qu'on  le  fait  lorsqu'il  s'agit  des  circonstances  où  l'on 
obscr\'e  les  propriétés  du  second  groupe. 

Il  est  évident  que  l'analogie  d'un  corps  et  de  ses  dérivés  ne  pourra 
exister  que  pour  des  propriétés  du  premier  groupe  et  quelques  unes  du 
second,  mais  jamais  pour  des  propriétés  du  troisième,  car  par  là  même 
qu'un  corps  est  hydrogéné,  lorsqu'il  s'altère,  il  peut  produire  tous  les 
effets  qui  sont  propres  à  l'hydrogène,  comme  un  corps  chloré,  lorsqu'il 
s'altère,  peut  produire  tous  les  effets  qui  sont  propres  au  chlore.  La  pré- 
sence de  l'hydrogène  ou  du  chlore  dans  un  composé  donne  donc  à  ce 
composé  des  caractères  tout  à  fait  spécifiques  dépendant  de  cet  hydrogène 
ou  de  ce  chlore. 

il/i.  Je  vais  examiner  maintenant  la  manière  dont  je  conçois  l'analogie 
ciiimique  qu'on  peut  observer  entre  un  composé  hydrogéné  et  le  composé 
chloré  qui  en  est  dérivé  par  substitution,  en  ayant  égard  à  Yanalogie  des 
propriétés  des  élémeaUs  et  au  nombre  des  atomes  constituant  les  molécules 
des  composés  que  l'on  compare^  nombre  qui  est  égal  dans  les  molécules  si 
de  r.hydrogène  a  été  remplacé  par  du.  chlore,  du  brome  ou  de  l'iode,  mais 
qui  est  différent  si  de  l'hydrogène  a  été  remplacé  par  de  l'oxygène,  puis- 
que, dans  ce  deniier  cas,  jwur  2  atomes  d'hydrogène  expulsé  il  n'en  est 
entré  qu'un  seul  d'oxygène. 

115.  Pour  donner  une  idée  de  la  manière  dont  je  conçois  qu'on  doive 
envisager  Yanalogie  de  propriétés  des  éléments^  je  prendrai  pour  exemple 
Tacide  acétique  hydraté  (  ^0*C^H  +  HH  )  comparé  à  l'acide  chloro-acéti- 
que  (*()M;1^1  +  HH).  Tous  les  deux  possèdent  l'acidité  et  la  même  capacité 
de  saturation,  d'après  les  observations  de  M.  Dumas.  Leur  dilîérence  por- 
tant sur  ce  que  le  premier  renferme  6  atomes  d'hydrogène,  tandis  que  le 
second  eu  renferme  6  de  chlore,  faut-il  admettre  que  l'hydrogène  et  le 
chlore  jouent  le  même  rôle  dans  les  combinaisons,  contrairement  à  ce 
qu'on  a  admis  plus  haut  de  l'antagonisme  de  ces  corps  envisagé  comme  je 
l'ai  fait?  A  mon  sens,  non  certainement,  par  la  raison  que  c'est  surtout 
dans  les  combinaisons  où  les  corps  qui  y  ont  pris  part  ont  manifesté  leurs 
affinités  les  plus  énergicjues  que  l'on  doit  étudier  les  caractères  de  ces 
corps,  au  lieu  de  chercher  à  les  déterminer  dans  (]os  réimposés  dont  les 
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éléments  ne  sont  engagés  que  par  des  afliuités  peu  énergiques  et  où  les 
molécules  se  composent  d'un  nombre  d'atomes  plus  ou  moins  grand. 
Nous  admettons  que  l'acidité  résulte  à  la  fois  :  1°  de  l'union  mutuelle  des 
corps  les  plus  comburants  ou  de  ceux  qui  ont  le  plus  de  disposition  à  se 
porter  vers  les  surfaces  électrisées  positivement  :  tels  sont  l'oxygène,  le 
chlore  et  ses  analogues,  le  soufre,  le  phosphore  et  les  corps  qui  en  sont 
les  plus  voisins  par  leurs  propriétés;  2*»  de  l'arrangement  des  atomes , 
arradgement  dont  l'influence  paraît  d'autant  plus  grande  que  les  acides 
renferment  plus  d'atomes  de  nature  peu  comburante.  C'est  surtout  à  l'ar- 
rangement des  atomes  que  l'acide  acétique  doit  son  acidité,  car  triplez  le 
nombre  de  ses  éléments,  vous  aurez  la  composition  du  sucre  anhydre. 

Si  maintenant  vous  changez  l'acide  acétique  eu  chloracétique  par  la 
substitution  du  chlore  à  l'hydrogène,  il  est  évident  que  le  chlore,  plus 
comburant  que  l'hydrogène,  devra  augmenter  plutôt  que  diminuer  l'aci- 
dité de  la  molécule  dans  laquelle  il  s'est  substitué  à  l'hydrogène  ;  d'un 
autre  côté,  le  nombre  des  atomes  étant  le  même  dans  les  deux  molécules 
et  l'arrangement  des  atomes  ne  paraissant  pas  avoû:  subi  de  grands  chan- 
gements, voilà  une  seconde  raison  pour  expliquer  l'analogie  des  deux 
molécules,  sans  recourir  à  une  hypothèse  où  l'on  confond  le  chlore  avec 
l'hydrogène.  Il  y  a  plus,  c'est  que  l'uiterprétation  que  je  donne  est  telle-- 
ment  satisfaisante,  qu'elle  conduit  à  admettre  que  le  fait  contraire  à  celui 
qu'on  observe  serait  inexplicable. 

Quant  à  la  manière  dont  le  chlore  se  substitue  à  l'hydrogène,  voyez  ce 
que  nous  avons  dit  plus  haut  (107). 

416.  Les  mêmes  considérations  appliquées  à  la  substitution  du  chlore  à 
l'hydrogène  dans  des  corps  dont  les  molécules  se  composent  d'un'  grand 
nombre  d'atomes,  et  qui  peuvent,  en  outre,  être  doués  de  l'alcalinité , 
comme  le  sont  les  alcalis  organiques,  rendront  compte  des  analogies  de 
propriétés  qu*on  pourra  remarquer  entre  la  molécule  primitive  et  la  mo- 
lécule chlorée  qui  en  est  dérivée.  Il  y  aura  d'autant  plus  de  motifs  pour  se 
rendre  compte  de  l'analogie  de  propriétés  que  le  nombre  d'atomes  de 
chlore  substitués  à  l'hydrogène  sera  plus  petit. 

Propriétés  orgttooleptl4|aet, 

117.  Des  composés  peuvent  avoir  une  grande  analogie  par  leurs  pro- 
priétés physiques  et  par  le  nombre  et  l'arrangement  des  atomes  consti- 
tuant leurs  molécides  respectives,  et  présenter  cependant  de  grandes  dif- 
fmnces  dans  leurs  propriétés  organoleptiques. 

Par  exemple,  l'acide  phosphoreux  (Pp)  et  l'acide  phosphorique  (Pp) 
sont  analogues  par  l'isomorphisme,  leur  composition  et  leur  capacité  de 
saturation,  le  premier  ar\'ec  l'acide  arî:énieux  (AsÀs),  et  le  second  avec 
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Tacide arsénique  (As As);  et  o^pendant  les  deux  derniers  ont  une  pro- 
priété délétère  que  n'ont  pas  les  deux  premiers.  Il  en  est  de  même  du 
chlorure  d'éthyle  («C1^C»»H)  relativement  au  cyanure  d'éthyle  («Cy*C<«H)  : 
ce  dernier  a  une  propriété  délétère  que  n*a  pas  le  chlorure. 

Si  Ton  étudie  les  composés  arsenicaux  et  les  composés  du  cyanogène 
susceptibles  d'être  dissous  par  l'eau,  il  est  incontestable  qu*ils  ont  une 
propriété  délétère  qu'on  est  fondé  à  attribuer  à  un  corps  unique,  l'arsenic 
dans  les  premiers  et  le  cyanogène  dans  les  seconds. 

Si  maintenant  nous  considérons  des  bases  organiques  chlorées  douées 
de  propriétés  organoleptiques  analogues  à  celles  des  bases  hydrogénées 
desquelles  elles  dérivent,  conformément  aux  idé(»s  émises  précédemment, 
nous  admettrons  dans  les  mohV.ules  un  arrangement  d'oxygène,  d'azote, 
de  carbone,  dont  l'action  sur  récx)nomie  animale  est  analogue,  que  cette 
molécule  renferme  de  l'hydrogène  ou  du  chlore. 

covcx-iniioir. 

118.  Eu  détinitive,  j'explique  les  analogies  qu'on  jieut  observer  entre 
des  composés  hydrogénés  et  des  composés  chlorés  qui  en  sont  dérivés  : 

1°  Par  l'identité  de  nature  de  quelques  uns  des  éléments  ; 

2°  Par  l'identité  de  nombre  des  atonies  des  molécules  analogues; 

3^  Par  le  grand  nombre  des  atomes  constituant  la  molécule  ; 

6°  Par  le  petit  nombre  des  atomes  substitués,  relativement  au  nombre 
de  ceux  qui  ne  l'ont  pas  été  dans  beaucx)up  de  cas  ; 

5**  P^r  la  nature  même  des  circonstances  où  la  substitution  s'est  opérée, 
circonstances  favorables  à  la  combinaison,  en  ce  que,  permettant  aux  corps 
énergiques  de  ne  pas  réagir  parleurs  prf)priétés  antagonistes,  il  arrive  que 
la  molécule  primitive  conserve  sa  forme,  ou  que,  si  elle  la  i>erd,  le  nouvel 
arrangement  n'est  point  ti'ès  différent  du  premier. 
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Nous  présenterons  une  exposition  complète  des  propriétés  de  chaque 
corps  simple,  et  nous  la  ferons  suivre  immckliatement  de  l'histoire  des 
combinaisons  formées  par  ce  corjfâ  avec  chacun  des  corps  dont  Tétude 
aura  été  faite  précédenament. 

Nous  exposerons  ensuite  les  principes  généraux  de  l'analyse  cliimique. 

L'ouvrage  se  terminera  par  l'étude  des  propriétés  des  corps  organiques. 


OBDRB  QUI  SBIA  SUIVI  DANS  L'ÉTUDE  DE  CHAQUE  OODFS. 

Nous  adoptei'ous  l'ordre  suivant  dans  rexjX)sition  des  propriétés  de 
chaque  corps  : 

Formule.  • 

Tableau  donnant  la  composition  en  équivalents,  en  centièmes  et  en 
volumes. 

Historique. 

Propriétés  physiques,  propriétés  or  garni  eptiques  : 

État  le  plus  ordinaire  (gazeux,  liquide,  solide);  couleur;  opacité  ou 
transparence  ;  odeur;  saveur;  action  sur  l'économie  animale,  etc. 

Point  de  fusion,  point  d'ébullition. 

Température  et  pression  nécessaires  pour  obtenir  la  liquéfaction  (quand 
il  s'agit  d'un  gaz). 

Densité;  densité  de  vapeur. 

Propriétés  optiques  :  pouvoir  réfringent,  action  sur  la  lumière  pola- 
risée. 

Forme  cristalline. 

Solubilité  dans  différents  liquides. 

Propriétés  chimiques  :  action  décomposante  de  la  clialeur,  de  la 
lumière,  de  l'électricité;  action  sur  chacun  des  corps  étu(li<*s  pnVé- 
demment. 

Analyse,  synthèse  :  composition  en  centièmes ,  en  volumes  ;  détermi- 
nation de  la  formule  et  de  l'équivalent. 

État  naturel. 

Modes  de  formation. 

Préparations  diverses  :  dans  les  laboratoires,  dans  l'industrie. 

Purification. 

Usages. 

Statistique. 
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OXYGENE. 

Équivalent  :  0  =  100. 

Htflorlqac, 

L'oxygène  a  été  découvert  par  Priestley  en  i77/i,  et,  peu  de  temps 
après,  par  Schéelç,  qui  Ta  isolé  sans  avoir  eu  connaissance  des  travaux  de 
Priestley. 

Lavoisier  altudié  le  premier  les  principales  propriétés  de  Toxygène;  il 
a  fait  connaître  le  rôle  qu'il  joue  dans  un  grand  nombre  de  phénomènes 
chimiques,  et  notamment  dans  la  combustion. 

Ce  gaz  a  été  nommé  d'abord  air  déphlogistiqué,  air  pur^  air  vital;  puis, 
à  l'époque  de  la  création  de  la  nomenclature  chimique,  oxygène,  des  deux 
mots  grecs  :  oÇù;,  aigre ^  acide,  et  yewcMj,  /engendre,  parc^»  qu'on  croyait 
alors  que  tous  les  acides  renfermaient  nécessairement  de  l'oxygène. 

Propriétés. 

L'oxygène  est  un  gaz  permanent,  incolore,  insipide  et  inodore  :  sa  den- 
sité est  représentée  par  le  nombre  1,1057  (MM.  Dumas  et  Boussingault)  ou 
par  1,10563  (M.  Regnault).  Le  poidsd'un  litre  d'air  étant  16%2932  (M.  Re- 
gnault),  le  poids  d'un  litre  d'oxygène  est  1,2932  X  1,10563  =  1,4298. 
C'est  le  gaz  qui  réfracte  le  moins  la  lumière.  Il  est  à  peine  soluble  dans 
l'eau,  qui  en  dissout,  à  la  température  ordinaire,  un  lingt-septième  de 
son  volume. 

L'oxygène,  comprimé  vivement  dans  un  briquet  pneumatique,  produit 
une  élévation  de  température  qui  dépasse  200*,  en  dégageant  une  vive 
lumière;  l'oxygène  détermine,  dans  ce  cas,  la  combustion  d'une  certaine 
quantité  du  corps  gras  qui  a  été  employé  pour  graisser  le  piston  du  briquet 
pneumatique  (M.  Thenard). 

L'oxygène  est  essentiellement  propre  à  la  combustion  ,  ce  qui  lui  a  fait 
donner  le  nom  de  corps  comburant. 

Cette  propriété  est  caractéristique  pour  l'oxygène  et  se  démontre  par 
l'expérience  suivante.  Une  bougie  ou  une  allumette  enflammée  que  l'on 
vient  d'éteindre,  et  qui  conserve  quelques  points  rouges,  se  rallume  immé- 
diatement quand  on  la  plonge  dans  une  éprouvette  pleine  d'oxygène.  I^ 
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proloxyde  d'azote  enflamme  aussi  les  allumettes  presque  éteintes,  mais 
avec  moins  de  rapidité  que  l'oxygène ,  et  la  combustion  est  beaucoup 
moins  vive  que  dans  ce  dernier  gaz. 

Tous  les  corps  combustibles,  tels  que  le  soufre,  le  charbon,  etc.,  brû- 
lent dans  Toxygène  avec  plus  d'éclat  et  de  rapidité  que  dans  l'air  atmos* 
phérique. 

Certains  métaux  peuvent  même  brûler  dans  l'oxygène  quand  on  a  élevé 
préalablement  leur  température  :  ainsi,  lorsqu'un  fil  de  fer,  portant  à  son 
extrémité  un  morceau  d'amadou  allumé,  est  placé  dans  un  flacon  d'oxy- 
gène, le  fer  s'enflamme  aussitôt  en  faisant  jaillir  des  milliers  d'étincelles 
colorées  ;  dans  ce  cas»  le  fer,  en  s'unissant  à  l'oxyg^e,  produit  de  l'oxyde 
de  fer  qui  est  lancé  de  tous  côtés  sous  forme  de  globules  tondus  et  pénètre 
assez  profondément  dans  le  verre  du  flacon.  La  température  produite  par 
la  combustion  du  fer  dans  l'oxygène  est  assez  élevée  pour  déterminer  la 
fusion  de  quelques  globules  de  fer  que  l'on  retrouve  entourés  d'oxyde. 

Le  phosphore  enflammé  que  l'on  porte  dans  un  flacon  plein  d'oxygène  y 
brûle  avec  une  lumière  si  \ive,  que  les  yeux  ont  peine  à  en  supporter  l'éclat. 

La  combustion  du  soufre,  du  charbon,  du  phosphore,  dans  l'oxygène, 
s  opère  en  introduisant  dans  un  flacon  de  verre  de  deux  litres  environ, 
une  petite  coupelle  de  terre  cuite  ou  de  plâtre,  supportée  par  un  fil  de  fer 
qui  s'attache  à  un  bouchon  de  liège  trop  large  pour  entrer  dans  l'ouver- 
ture du  tlacon  :  le  fil  de  fer  doit  être  d'une  longueur  telle  que  la 
coupelle  occupe  à  peu  près  le  centre  du  flacon.  On  place  alors  le  corps 
rombustible  dans  la  coupelle,  on  l'enflamme  et  l'on  introduit  le  tout  dans 
le  flacon  préalablement  rempli  d'oxygène. 

Un  des  caractères  essentiels  de  l'oxygène  est  d'entretenir  la  respiration  ; 
les  animaux  placés  dans  l'oxygène  y  vivent  plus  longtemps  que  dans  un 
même  volume  d'air  atmosphérique  ;  de  là  le  nom  iVair  viial,  que  l'on 
avait  d'abord  donné  à  ce  gaz. 

L'oxygène  possède  des  propriétés  particulières  quand  il  a  été  soumis  à 
l'influence  de  l'électricité  ;  les  affinités  de  ce  gaz  deviennent  plus  énergiques 
que  celles  de  l'oxygène  dans  son  état  ordinaire  :  ainsi,  l'oxygène  électrisé 
attaque  le  mercure  et  l'argent  en  présence  de  l'eau,  à  la  température  ordi- 
naire, déplace  l'iode  contenu  dans  les  iodures,  se  combine  directement 
avec  l'azote  pour  former  de  l'acide  azotique,  détermine  la  suroxydation 
du  protoxyde  de  plomb,  etc.  L'oxygène  électrisé  est  odorant  ;  son  odeur 
rappelle  celle  du  phosphore.  Le  réactif  le  plus  sensible  que  l'on  puisse  em- 
ployer pour  reconnaître  la  présence  de  l'oxygène  électrisé  est  un  papier 
amidonné  qu'on  imprègne  d'une  dissolution  d'iodure  de  potassium  ;  il 
suffit  d'une  trace  d'oxygène  électrisé  pour  bleuir  ce  papier  d'une  ma- 
nière très  sensible. 

Une  température  de  250  à  300*'  suffit  pour  ramener  l'oxygène  électrisé 
à  l'état  d'oxygène  ordinaire. 
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Nous  donnons  ici  un  œurt  résumé  des  principales  recherches  qui  ont 
été  faites  sur  cette  modification  curieuse  de  Toxygène. 

Des  expériences  publiées  par  Van  Harum  en  1785  établirent  que  l'oxy- 
gène enfermé  dans  un  tube  de  verre  et  soumis  à  Faction  d'une  série 
d'étincelles  électriques  devient  très  odorant  et  se  combine  avec  le  mercure 
à  la  température  ordinaire. 

Vers  l'année  18/i0,  M.  Schœnbein  reconnut  que  l'oxygène  qui  se  dégage 
au  pôle  positif  d'une  pile  dont  on  se  sert  pour  décomposer  Teau  possède 
une  odeur  particulière  qui  rappelle  celle  du  phosphore  et  du  soufre  en 
combustion  ;  il  compara  cette  odeur  à  celle  qui  se  manifeste  par  suite  des 
décharges  électriques  ou  lorsque  la  foudre  éclate.  Les  propriétés  de  ce  gaz 
odorant  ont  été  étudiées  avec  le  plus  grand  soin  par  M.  Schœnbein,  qui 
lui  donna  le  nom  à*ozone  ;  il  reconnut  que  la  production  de  vxi  corps 
dépend  de  la  nature  du  métal  qui  sert  d'électrode  positive  et  de  la  nature 
du  liquide  décomposé.  On  ne  recueille  d'oxygène  odorant  qu'en  prenant 
pour  électrodes  du  platine  ou  de  l'or;  avec  les  métaux  oxydables,  on 
n'obtient  que  de  l'oxygène  ordinaire  ;  enfin  l'eau  acidulée  par  l'acide 
sulfurique,  l'acide  azotique,  ou  l'eau  contenant  des  sels  très  oxygénés, 
produisent  de  l'oxygène  très  odorant  ;  mais  certains  sels,  tels  que  les  chlo- 
rures, les  bromures,  les  iodures,  le  sulfate  de  protoxyde  de  fer,  etc.,  en 
dissolution  dans  l'eau,  ne  donnent  lieu  à  aucun  effet  de  ce  genre. 
M.  Schœnbein  obser\'a  que  le  gaz  odorant  perd  son  odeur  quand  on  l'agite 
avec  du  charbon,  du  mercure,  du  for,  etc.  ;  de  plus,  il  trouva  que  l'oxy- 
gène humide,  ou  l'air  humide,  que  l'on  fait  passer  sur  du  phosphore  à  la 
température  de  20  ou  25'^  devient  très  odorant  et  présente  les  mêmes  pro- 
priétés que  le  gaz  odorant  de  la  pile. 

Plus  tard,  MM.  Marignac  et  de  La  Rive  établirent  que  l'ozone  est  de 
l'oxygène  modifié  par  réleclricité,  en  soumettant  de  l'oxygène  pur  et  sec 
à  l'action  d'une  série  d'étincelles  électriques  ou  d'un  courant  électrique 
continu. 

Ce  fait  vient  d'être  rigoureusement  démontré  par  des  expériences  qui 
prouvent  qu'un  volume  limité  d'oxygène  très  pur,  soumis  pendant  plu- 
sieurs jours  à  l'influence  d'une  série  d'étincelles  électriques,  devient  en- 
tièrement absorbable  à  froid  par  l'argent  ou  l'iodure  de  potassium 
humides.  L'oxygène  a  été  préparé  par  les  méthodes  les  plus  diverse  et 
soumis  aux  moyens  de  purification  les  plus  énergiques  ;  il  était  enfermé 
dans  un  tube  de  verre  et  soumisà  l'action  d'une  série  d'étincelles  électriques 
produites  par  une  machine  ordhiaire.  On  peut  se  servir  également  de  l'ap- 
pareil de  M.  Rhumkorf,  qui  donne  des  étincelles  au  moj-en  d'un  courant 
d'induction  ;  mais  il  faut  avoir  soin  que  la  température  ne  s'élève  pas  au 
point  de  détruire  l'efTet  produit  par  l'électricité  (Ed.  Becquerel  et  Fremy). 

Nous  proposons  donc  de  remplacer  le  nom  d'ozone  par  celui  d^oxygène 
électrisé.  L'électricité  n'est  pas  le  seul  agent  qui  puisse  modifier  ainsi  les 
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propriétés  des  corps  ;  nous  verrons,  dans  la  suite  de  cet  ouvrage,  qu'un 
certain  nombre  de  corps  simples  ou  composés  peuvent  éprouver  de  véri- 
tables transformations  isomérrques  sous  Finfluence  de  la  chaleur,  et  quel- 
quefois même  de  la  lumière. 

Pr«9«railMi  «•  l*«xyf  «m. 

1»  Le  moyen  le  plus  simple  pour  préparer  Toxygène  consiste  à  décom- 
poser par  la  chaleur  certains  oxydes  métaUiques. 

Lorsqu'on  chauffe  de  Toxyde  d'argent  AgO  ou  de  l'oxyde  de  mercure 
HgO,  il  se  dégage  1  équivalent  d'oxygène,  et  il  reste  de  l'argent  ou  du 
mercure  métalliques.  Ces  oxydes  ne  sont  pas  employés  dans  les  labora- 
toires pour  la  pr^aration  de  l'oxygène  à  cause  de  leur  prix  élevé. 

On  donne  la  préférence  au  peroxyde  de  manganèse  MnO*,  qui  perd,  par 
la  chaleur,  le  tiers  de  l'oxygène  qu'il  contient,  et  se  transforme  en  un 
autre  oxyde  de  manganèse  MnO  J. 

L'appareil  dans  lequel  se  fait  cette  décomposition  (pi.  V,  fig.  1)  se  com- 
pose d'une  cornue  de  grès,  dans  laquelle  on  introduit  500  ou  600  gram- 
mes de  peroxyde  de  manganèse.  I^  cornue  est  placée  dans  un  fourneau  à 
réverbère.  Le  col  porte,  au  moyen  d'un  bouchon,  un  tube  abducteur  muni 
d'un  tube  de  sûreté,  pour  éviter  les  absorptions  ;  on  verse  de  l'eau  dans 
ce  tube  de  H  en  L  Le  tube  de  dégagement  va  se  rendre  sous  une  éprou- 
vette  pleine  d'eau.  Pour  remplir  les  éprouvettes  destinées  à  recevoir  le 
gaï,  il  suffit  de  les  plonger  dans  la  cuve  à  eau,  et  de  renverser  vers  le  bas 
de  la  cuve  leur  extrémité  fermée  ;  l'air  qu'elles  contiennent  se  dégage  et 
se  trouve  remplacé  par  de  l'eau.  On  les  retourne  ensuite  sans  sortir  de 
l'eau  leur  extrémité  ouverte. 

L'appareil  se  trouvant  disposé  comme  le  représente  la  figure  1,  ou 
chauffe  la  cornue  avec  quelques  charbons  préalablement  allumés, 
et  qui  d'abord  ne  doivent  pas  toucher  les  parois  de  la  c<)mue  ;  on  les 
approche  ensuite  lentement,  et  l'on  finit  par  entourer  la  cornue  de  char- 
bons incandescents  :  sans  ces  précautions,  la  cornue,  chauffée  trop  brus- 
quement, pourrait  se  briser. 

La  cornue  doit  être  portée  au  rouge  vif;  il  faut  aVoir  le  soin  d'éloigner 
autant  que  possible  les  charbons  du  col  de  la  cornue  pour  éviter  que  le 
bouchon  ne  se  trouve  à  une  température  qui  déterminerait  sa  combus- 
tion ;  car  alors  le  liège,  brûlant  dans  l'oxygène,  ferait  entrer  en  fusion 
le  tul>e  de  verre,  le  col  de  la  cornue  serait  obstrué,  et  l'oxygène,  se  pro- 
duisant en  quantité  considérable  dans  l'appareil  fermé,  ne  tarderait  pas  à 
produire  une  violente  explosion. 

On  obtient  d'abord  un  mélange  d'air  atmosphérique  et  d'acide  car- 
bonique. L'air  atmosphérique  qui  se  dégage  se  trouvait  dans  la  cornue  et 
a  été  déplacé  par  le  dégagement  du  gaz  ;  l'acide  carbonique  provient  des 
carbonates  que  contient  pres(|ue  toujours  le  peroxyde  de  manganèse  du 
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commerce  ;  ces  carbonates  sont  décomposables  par  la  clialeur  et  produU 
sent  de  l'acide  carbonique  qui  vient  se  mêler  au  gaz  qu'on  recueille.  La 
propriété  que  possède  Tacide  carbonique  de  troubler  Teau  de  chaux  sert, 
du  reste,  à  constater  la  présence  de  cet  acide  dans  Toxygène. 

On  laisse  perdre  les  premières  cloches  de  gaz,  et  Ton  ne  recueille  l'oxy- 
gène que  lorsqu'il  rallume  les  allumettes  avec  une  légère  détonation  et 
qu'il  ne  précipite  plus  l'eau  de  chaux.  Pour  débarrasser  l'oxygène  de 
l'acide  carbonique  qu'il  contient  quelquefois,  il  suffit  d'agiter  le  gaz  avec 
une  dissolution  concentrée  de  potasse  qui  absorbe  l'acide  carbonique 
et  laisse  l'oxygène  pur. 

Il  est  facile  de  calculer,  au  moyen  des  équivalents,  la  quantité  d*oxy- 
gène  fournie  par  le  peroxyde  de  manganèse,  que  nous  supposerons  pm*. 

En  effet,  l'équivalent  du  manganèse  est  3/»4,68  ;  cette  quantité  de  man- 
ganèse est  unie  à  2  équivalents  d'oxygène  =  200  ;  le  peroxyde  de  manga- 
nèse MnO*  a  donc  pour  équivalent  5^4,68. 

Le  peroxyde  de  manganèse  perd,  parla  chaleur,  le  tiers  de  son  oxy- 
gène ;  le  tiers  de  200  est  66,6  :  54/i,68  parties  de  peroxyde  de  manganèse 
supposé  pur  donneront  donc  66,6  d'oxygène. 

'  2**  On  retire  du  peroxyde  de  manganèse  la  moitié  de  l'oxygène  qu'il  con- 
tient en  chauffant  cet  oxyde  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré.  Le  per- 
oxyde de  manganèse  est  un  corps  indifférent  ;  mais  il  existe  un  autre 
oxyde  de  manganèse,  le  protoxyde  MnO,  qui  est  une  base  énergique  ; 
l'acide  sulfurique  détermine  la  formation  de  cette  base  et  se  combine  avec 
elle: 

Mn02  -f.  S03,HO  =  MnO,S03  -^  UO  -H  0. 

L'opération  se  fait  dans  une  cornue  ou  un  ballon  de  verre,  qui  commu- 
nique avec  une  éprouvette  remplie  d'eau  (pi.  V,  fig.  2).  L'éprouvette  E 
n'étant  pas  assez  profonde  pour  qu'on  puisse  y  plonger  Téprouvette,  on  la 
remplit  jusqu'aux  bords  au  moyen  d'une  carafe  ;  on  applique  la  main  sur 
l'ouverture,  on  la  porte  dans  la  cuvette  pleine  d'eau  et  l'on  ôte  alors  la 
main.  L'éprouvette  reste  pleine,  en  raison  de  la  pression  atmosphérique 
qui  s'exerce  à  la  surfacjB  de  l'eau  contenue  dans  l'éprouvette.  On  place  alors 
l'éprouvette  sur  la  partie  plane  d'un  têt  percé  D.  Sous  l'influence  d'une 
faible  élévation  de  température,  la  réaction  commence  et  l'oxygène  se 
dégage. 

3"  On  obtient  de  l'oxygène  très  pur  en  le  retirant  du  chlorate  de  potasse 
K0,C105,  qui  se  transforme,  par  la  chaleur,  en  chlorure  de  potassium 
KCl,  et  en  oxygène  : 

KO,CI05  =  Ka  +  0«. 

On  voit  que  1  équivalent  de  chlorate  de  potasse  doime  6  équivalents 
d'oxygène.  Cette  quantité  d'oxygène  correspond  à  39  pour  100  environ  du 
poids  du  chlorate  de  potasse. 
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Le  chlorate  de  potasse,  se  trouvant  maintenant  dans  le  commerce  à  un 
prix  peu  élevé,  est  généralement  employé  dans  les  laboratoires  pour  pré- 
parer Toxygène. 

La  décomposition  du  chlorate  de  potasse  se  fait  dans  une  petite  cornue 
de  verre  que  Ton  chauffe  à  une  température  voisine  du  rouge  sombre. 

A  un  certain  moment,  l'opération  marche  avec  difficulté,  ce  qui  tient  à 
ce  qu'une  partie  de  Toxygène  mis  en  liberté  se  porte  sur  le  chlorate  de 
potasse  non  décomposé  pour  former  du  perchlorate  de  potasse,  qui  n'a- 
bandonne son  oxygène  qu'à  une  température  plus  élevée. 

On  facilite  la  décomposition  du  chlorate  de  potasse  en  mélangeant  ce 
3el  avec  une  petite  quantité  de  bi-oxyde  de  cuivre,  de  peroxyde  de  man- 
ganèse ou  de  platine  divisé.  L'influence  de  ces  corps  est  restée  jusqu'à 
présent  sans  explication  ;  on  pense  qu'ils  agissent  par  leur  présence  seule; 
car  le  chlorate  de  potasse,  en  se  décomposant,  ne  leur  fait  éprouver  au- 
cune altération. 

U^  On  obtient  aussi  un  dégagement  régulier  d'oxygène  en  chauffant 
modérément  dans  un  ballon  de  verre  un  mélange  de  3  parties  de  bichro- 
mate de  potasse  et  de  U  parties  d'acide  sulfurique  concentré-  La  réaction 
s'effectue  de  la  manière  suivante  : 

KO,2Cr03  +  /iSO»  =  Cr203,3S03  +  K0,S03  +  03. 

Le  résidu  de  l'opération  peut  senir  à  préparer  du  bichromate  de 
potasse. 

5'  La  barjte  caustique  possède  la  propriété  de  se  combiner  directement 
avec  l'oxygène  au  rouge  sombre,  en  se  transformant  en  bi-oxyde  de  baryum, 
et  de  dégager  complètement  le  gaz  qu'elle  a  absorbé  en  repassant  à  l'état 
de  barj'te,  lorsqu'on  porte  la  température  au  rouge  vif.  On  peut  appliquer 
cette  double  réaction  à  la  préparation  de  l'oxygène.  On  chauffe  au  rouge 
sombre  de  la  baryte  placée  dans  un  tube  de  porcelaine  où  l'on  fait  passer 
un  courant  d'air  dépouillé  de  son  acide  carbonique  au  moyen  d'une  dis- 
solution de  potasse;  cet  air  ne  doit  pas  être  desséché,  car  la  baryte  per- 
drait, au  bout  d'un  certain  nombre  H'opérations,  la  propriété  de  dégager 
la  totalité  de  l'oxygène  absorbé  ;  la  présence  d'une  faible  quantité  de 
vapeur  d'eau  est  nécessaire  à  la  conservation  de  cette  propriété.  L'oxyda 
tion  de  la  baryte  étant  complète  au  rouge  sombre,  on  supprime  le  courant 
d'air  et  l'on  porte  le  tube  au  rouge  vif,  dans  le  même  fourneau.  On  obtient 
ainsi  73  litres  d'oxygène  avec  1  kilogramme  de  baryte  (M.  Boussingauh). 

«MOBièare.  —  Quand  on  opère  sur  de  grandes  quantités  d'oxygène  ou 
d'un  autre  gaz,  on  le  recueille  dans  un  appareil  appelé  gazomètreon  fontaine 
à  gaz,  que  l'on  doit  à  M.  Mitscherlich,  etqui  est  représenté  planche  V,  fig.  7 . 

A  est  un  vase  cylindrique  de  cuivre,  surmonté  d'une  cuvette  B  égale- 
ment do  cuivre,  qui  est  soutenue  par  quatre  supports  métalliques  :  deux 
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(le  ces  supports,  E  et  D,  sont  creux  et  munis  de  rotnnets.  Le  tube  D  des- 
cend jusqu'au  fond  du  réservoir  A.  Le  tube  E  se  termine  à  sa  partie  supé- 
rieure. F  est  une  tubulure  à  robinet  qui  porte  un  ajutage  par  lequel  on 
peut  faire  dégager  le  gaz.  G  est  une  tubulure  assez  large  que  Ton  peut 
fermer  avec  un  bouchon  à  vis.  H I  est  un  tube  de  verre  qui  permet  de  re- 
connaître le  niveau  de  Teau  dans  le  réservoir  A.  C  est  un  tube  à  entonnoir 
qui  sert  à  introduire  de  Teau  dans  le  vase  A. 

Pour  remplir  d'eau  le  gazomètre,  on  ferme  la  tubulure  G,  ainsi  que  le 
robinet  F;  on  ouvre  les  robinets  E,  D,  et  l'on  verse  de  l'eau  dans  la 
cuvette  B  :  cette  eau  tombe  dans  le  réservoir  A,  déplace  l'air  qui  s'y  trouve 
et  qijd  s'échappe  par  le  tube  E  ;  lorsque  le  réservoir  est  plein  d'eau,  on 
ferme  les  deux  robinets  E,  D. 

Lorsqu'on  se  propose  d'introduire  un  gaz  dans  le  réservoir  A,  on  ouvre 
la  tubulure  G,  l'eau  du  gazomètre  ne  peut  s'écouler  ea  raison  de  la  pres- 
sion atmosphérique,  et  l'on  engage  dans  la  tubulure  G  l'extrémité  du 
tube  de  dégagement  du  gaz.  A  mesure  que  le  gaz  s'introduit  dans  le  réser- 
voir, il  déplace  l'eau,  qui  s'écoule  par  la  tubulure  G,  et  que  l'on  reçoit  dans 
un  seau. 

Lorsque  le  réservoir  est  plein  de  gaz,  on  ferme  la  tubulure  G,  et  Ton 
peut  conserver  le  gaz  pendant  longtemps  sans  qu'il  éprouve  d'altération. 

Pour  remplir  une  cloche  de  gaz  au  moyen  de  ce  gazomètre,  il  suffit  de 
mettre  de  l'eau  dans  la  cuvette  B,  de  placer  une  cloche  pleine  d'eau  au- 
dessus  de  l'ouverture  E,  et  d'ouvrir  les  robinets  E  et  D  ;  l'eau  s'introduit 
dans  le  réservoir  A,  en  déplace  du  gaz  qui  se  dégage  par  l'ouverture  E  et 
vient  se  rendre  dans  la  cloche. 

Si  l'on  se  propose  de  détermhier  un  écoulement  de  gaz  par  la  tubu- 
lure F,  on  ferme  le  robinet  E  et  l'on  ouvre  les  robinets  D  et  F;  l'eau  tombe 
dans  le  réservoir  et  produit  un  jet  continu  de  gaz  qui  s'échappe  par  la 
tiAulure. 

Nous  n'hisisterons  pas  ici  sur  l'importance  du  rôle  que  joue  l'oxygène 
dans  la  plupart  des  réactions  chimiques;  ces  phénomènes  seront  exposés 
avec  détail  dans  le  cours  de  cet  ouvrage. 

L'oxygène  forme  une  des  parties  constituantes  de  l'air  atmosphérique; 
sans  lui,  les  phénomènes  de  la  végétation  et  de  la  combustion  ne  sau- 
raient s'accomplir. 

Il  s'unit,  d'ailleurs,  à  la  plupart  des  corps  que  nous  examinerons  suc- 
cessivement, et  forme  des  combinaisons  qui  nous  mettront  à  môme  de 
compléter  son  étude. 
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Éqitivalbnt  :  H  =  12,50. 


■tomriqae. 

L'hydrogène  a  été  découvert  au  coiumeiicemeiit  du  xvu"  siècle  ;  mais 
il  n'est  bien  connu  que  depuis  l'année  1777,  époque  à  laquelle  Cavendish 
a  décrit  ses  principales  propriétés. 

Ce  gaz  a  été  nommé  d'abord  air  inflammable^  puis  hydrogène  (généra- 
teur de  l'eau),  des  deux  mots  grecs  :  u^,  eau;  ^cwaca,  f  engendre,  parce 
qu'il  est  un  des  éléments  de  Feau. 

Propriétés, 

L'hydix)gène  est  un  gaz  permanent,  incolore,  insipide,  inodore  s'il  a  été 
purifié  -..souvent  il  exhale  une  odeur  légèrement  alliacée  due  à  la  présence 
d'un  carbure  d'hydrogène  ou  à  des  traces  d'acide  sulfhydrique  et  d'hy- 
drogène ars(^nié.  On  le  rend  inodore  en  le  faisant  passer  dans  des  disso- 
lutions de  sels  de  plomb,  d*argent  ou  de  mercure. 

L'hydrogène  est  le  plus  léger  de  tous  les  corps.  La  densité  de  l'air  étant 
prise  pour  imité  à  la  température  de  0<»  et  sous  la  pression  normale  de 
0",76,  celle  de  l'hydrogène  est  égale  à  0,06920  (MM.  Dumas  et  Boussin- 
gaultj,  ou  à  0,06926  (M.  Regnault). 

Cie  nombre  est  sensiblement  égal  à  -rlry  ce  qu'on  exprime  en  disant 
que  l'hydrogène  est  environ  quatorze  fois  et  demie  plus  léger  que  Tair. 

Un  litre  d'air,  pris  dans  les  conditions  normales,  pesant  l8'',2932,  le 
poids  d'un  litre  d'hydrogène  sera  exprimé  par  1,2932  X  0,0692/^=0,089. 

On  constate  la  légèreté  de  ce  gaz  à  Taide  d'une  éprouvette  remplie  d'hy- 
drogène que  Ton  sort  de  l'eau  verticalement  et  que  l'on  renverse  ensuite. 
L'hydrogène  s'échappe  aussitôt,  et  Tair  atmosphérique  prend  sa  place. 

Si,  au  contraire,  on  soulève  Féprouvette  en  laissant  son  orifice  tourné 
du  côU'  de  l'eau,  l'hydrogène  y  reste  pendant  un  certain  temps. 

Enfin,  si  Ton  met  l'éprouvette  contenant  l'hydrogène  en  communica- 
tion, par  son  oriflc^î,  avec  une  autre  éprouvette  remplie  d'air  atmos- 
phérique, en  renversant  les  deux  éprouvettes  de  telle  sorte  que  celle  qui 
contient  l'air  se  trouve  en  haut  et  celle  qui  contient  l'hydrogène  en  bas, 
on  reconnaît  que  l'hydrogène  a  pris  la  place  de  l'air  atmosphérique,  et  Tair 
celle  de  l'hydrogène. 

L'hydrogène  traverse  facilement  des  corps  cjui  seraient  presque  imper- 
méables pour  d'autres  gaz.  Si  Ton  place  unt»  feuille  de  papier  à  une  petite 
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distance  d'un  orifice  par  lequel  de  l'hydrogène  se  dégage,  le  courant 
gazeux  traverse  le  papier  sans  changer  de  direction,  et  l'on  peut  l'enflani- 
uier  de  l'autre  côté  de  la  feuille  de  papier.  Mais  l'hydrogène  ne  traverse 
pas  les  minces  pellicules  de  verre  qu'on  souffle  à  la  lampe  (M.  Louyet). 
L'hydrogène  que  l'on  conserve  dans  une  éprouvette  fêlée,  sur  l'eau  ou  sur 
le  mercure,  finit  par  s'échapper  complètement. 

L'hydrogène  n'entretient  pas  la  combustion,  mais  est  néanmoins  très 
combustible.  Ainsi,  une  bougie  plongée  dans  l'hydrogène  enflamme  les 
couches  supérieures  de  ce  gaz,  parce  qu'elles  sont  en  contact  avec  l'air, 
et  s'éteint  dans  les  couches  inférieures. 

Ce  gaz  est  impropre  à  la  respiration  sans  pourtant  être  délétère  ;  un 
animal  ne  meurt  dans  l'hydrogène  que  faute  d'oxygène  ;  ce  gaz  introduit 
dans  les  poumons  n'y  produit  pas  de  désorganisation. 

L'hydrogène  est  le  plus  réfringent  de  tous  les  gaz.  Il  réfracte  la  lumi^^re 
environ  six  fois  et  demie  plus  que  l'air  atmosphérique. 

Ce  gaz  en  brûlant  dans  l'air  se  combine  avec  l'oxygène  et  forme  de 
l'eau  :  sa  flamme  est  jaune  et  peu  éclairante,  parce  qu'elle  ne  contient 
aucune  particule  solide. 

L'hydrogène  est  à  peine  solubledans  l'eau,  qui  n'en  dissout  qu'un  cen- 
tième et  demi  de  son  volume.  On  peut  donc  le  recueillir  sur  l'eau;  mais 
pour  l'obtenir  pur,  il  faut  le  recevoir  sur  le  mercure,  parce  que  l'eau  tient 
en  dissolution  de  l'oxygène,  de  l'azote  et  de  l'acide  carbonique,  qu'elle 
laisse  dégager  en  partie,  lorsqu'elle  est  traversée  par  un  courant  de  gaz. 

AcUoii  de  rhrdroséne  sor  l'oiyfféne. 

L'oxygène  et  l'hydrogène  n'exercent  l'un  sur  l'autre  aucune  action  à 
la  température  ordinaire  ;  mais  à  400  ou  SOG**,  les  deux  gaz  se  combinent 
et  produisent  de  l'eau. 

On  observe  que  cette  combinaison  se  fait  dans  le  rapport  de  2  volumes 
d'hydrogène  à  1  volmne  d'oxygène. 

La  combinaison  de  l'hydrogène  avec  l'oxygène  se  produit  aussi  sous 
l'influence  de  l'étincelle  électrique,  ou  de  la  mousse  de  platine  et  autres 
corps  divisés  qui  n'agissent  que  par  leur  présence. 

L'hydrogène  en  se  combinant  avec  l'oxygène  produit  une  température 
très  élevée.  L'hydrogène  donne  en  brûlant  assez  de  chaleur  pour  fondre 
315  fois  son  propre  poids  de  glace  (M.  Despretz).  On  profite  de  la  tempéra- 
ture élevée  qui  résulte  de  la  combustion  de  l'hydrogène  pour  fondre  cer- 
tains corps  réfractaires.  Le  mélange  d'hydrogène  et  d'oxygène,  appelé 
mélange  détonant  y  déteimine  la  fusion  du  plat'uie  qui  résiste  à  la  tempéra- 
ture des  feux  de  forge. 

Pour  opérer  la  fusion  du  platine  et  d'autres  corps  réfractaires,  on  peut 
placer  dans  les  récipients  séparés  2  volumes  d'hydrogène  et  1  volume  d 'oxy- 
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gène,  en  déterminer  rémission,  et  faire  aiTiver  ces  deux  gaz  sur  la  flamme 
d'une  bougie  ;  on  obtient  ainsi  une  flammejaunàtre  à  peine  éclairante,  mais 
qui  possède  des  propriétés  calorifiques  très  développées. 

Un  mélange  d'hydrogène  et  d'oxygène,  renfermé  dans  un  flacon  que 
l'on  présente  à  la  flamme  d'une  bougie,  produit  une  violente  détonation  et 
donne  naissance  à  de  l'eau.  L'étincelle  électrique  peut  enflammer  aussi  le 
mélange  détonant. 

Là  détonation  est  occasionnée  par  la  condensation  instantanée  de  la 
vapeur  d'eau  au  contact  de  l'air  froid.  L'eau  liquide  occupant  un  volume 
près  de  1700  fois  moindre  que  le  môme  poids  d'eau  réduit  en  vapeur,  il 
se  forme  momentanément  un  vide  dans  l'intérieur  du  flacon,  où  l'air 
pénètre  subitement  et  détermine  une  détonation  assez  forte  pour  causer 
quelquefois  la  rupture  du  flacon. 

On  produit  encore  une  forte  détonatioîi  en  enflammant  un  mélange 
d'hydrogène  et  d'oxygène  contenu  dans  des  bulles  de  savon.  Pour  faii'e 
cette  expérience,  on  introduit  un  mélange  détonant  dans  une  vessie 
garnie  d'un  robinet  portant  un  tube  effilé  qui  plonge  dans  de  l'eau  de 
savon.  On  comprime  la  vessie  ;  le  gaz  qu'on  en  fait  sortir  forme  des  bulles 
que  l'on  enflamme,  et  une  détonation  se  fait  entendre  aussitôt. 

Une  succession  rapide  de  détonations  dans  un  tube  de  verre  peut 
domier  naissance  à  un  son  musical.  On  constate  ce  phénomène,  en  entou- 
rant d'un  large  tube  ouvert  aux  deux  bouts  une  flamme  d'hydrogène 
produite  par  un  courant  de  gaz  sec  qui  se  dégage  à  l'extrémité  d'un  tube 
eflilé.  De  la  série  de  détonations  qui  met  en  vibration  la  colonne  d'air, 
résulte  un  son  dont  l'intensité  varie  avec  le  diamètre  et  la  longueur  du 
tube.  L'appareil  employé  pour  cette  expérience  porte  le  nom  d'harmonica 
chimique. 

La  flamme  d'un  mélange  détonant,  à  peine  visible  par  elle-même, 
acquiert  un  éclat  que  l'œil  a  peine  à  supporter,  par  le  contact  de  certains 
corps  solides,  tels  que  le  platine,  et  principalement  la  chaux.  Cette  lumière 
a  été  appliquée  à  l'éclairage  des  microscopes  à  gaz.  La  flamme  de  l'hydro- 
gène prend  un  très  grand  éclat  lorsqu'on  la  met  en  contact  avec  des  fils 
de  platine  ;  cette  propriété  curieuse  a  été  utilisée  récemment  pour  l'éclai- 
rage; on  produit  alors  l'hydrogène  économiquement  en  décomposant  la 
vapeur  d'eau  parle  charbon  incandescent. 

La  propriété  que  possède  la  mousse  de  platine  d'enflammer  l'hydro- 
gène.a  servi  à  construire  un  briquet  particuUer,  qui  porte  le  nom  de  6ri- 
g^iet  à  hydrogène,  dont  on  doit  l'invention  à  Gay-Lussac. 

Dans  cet  appareil,  l'hydrogène  se  produit  par  la  réaction  du  zinc  sur 
l'acide  sulfurique  et  l'eau  :  le  gaz  peut  sor^r  par  un  robinet  et  traverser 
une  petite  grille  de  cuivre  G  contenant  la  mousse  de  platine  qui  déter- 
mine l'inflammation  de  l'hydrogène  (pi.  V,  fig.  3). 

Le  gaz  se  dégage  dans  une  cloche  qui  contient  un  cylindre  de  zinc  sus 
I.  '  12 
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pendu  un  pou  au-dossus  de  son  oriiice  par  un  lil  de  laiton  ;  celle  cloche 
plonge  dans  un  manchon  à  moitié  plein  d*eau  acidulée  ;  le  gaz  repousse 
peu  à  peu  le  liquide  de  la  cloche,  le  chasse  bientôt  complètement,  et  em- 
pêche Facide  de  réagir  sur  le  zinc  lorsque  la  cloche  est  remplie  d'hydro- 
gène :  par  cette  disposition  ingénieuse  le  morceau  de  zinc  se  trouve  pré- 
servé de  l'action  de  Tacide  lorsque  la  cloche  est  remplie  dTiydrogène,  et 
peut  servir  pendant  longtemps. 

On  voit  sur  la  figure  qu'en  pressant  sur  le  levier  L^  pour  ouvrir  le 
robinet  E,  on  fait  tourner,  au  moyen  d'un  engrenage,  un  plateau  qui 
porte  une  petite  lampe  à  alcool  H,  laquelle  vient  s'allumer  à  la  flamme  de 
l'hydrogène,  entre  F  et  G. 

PréparaUoB  de  rhydroféne. 

L'hydrogène  s'extraitde  l'eau,  qui  est  formée  d'oxygène  et  d'hydrogène. 
Ce  liquide,  mis  en  contact  avec  un  corps  très  avide  fl'oxygène,  se  décom- 
pose et  dégage  de  l'hydrogène. 

Les  métaux  ayant  en  général  une  grande  affinité  pour  l'oxygène,  on 
les  emploie  pour  la  préparation  de  l'hydrogène. 

Certains  métaux,  tels  que  le  potassium  et  le  sodium,  décomposent  l'eau 
à  froid  :  un  fragment  de  potassium,  introduit  dans  une  éprouvette  pleine 
de  mercure  qui  contient  une  petite  quantité  d'eau  à  sa  partie  supérieure, 
dégage  de  l'hydrogène,  et  il  reste  en  dissolution  dans  l'eau  de  l'oxyde  de 
potassium  (potasse). 

Cette  réaction  est  exprimée  par  la  formule  suiN^ante  : 

K  +  HO  =  H  +  KO. 

Nous  n'indiquons  ici  la  décomposition  de  l'eau  par  le  potassium  que 
pour  rendre  plus  intelligible  la  théorie  de  la  préparation  de  l'hydrogène; 
mais  ce  n'est  jamais  auisi  que  l'on  obtient  ce  gaz  dans  les  laboratoires, 
à  cause  du  prix  élevé  du  potassium. 

On  peut  préparer  l'hydrogène  en  faisant  passer  de  la  vapeur  d'eau  sur 
du  fer  chauffé  au  rouge;  l'eau  est  décomposée,  son  oxygène  se  combine 
avec  le  fer  pour  former  de  l'oxyde  de  fer  magnétique,  et  il  se  dégage  de 
rhydix)gène  : 

Fe3  4-  ûHO  =  Fe^O*  +  H<. 

Oxyde  de  fer 
magnétique. 

L'appareil  que  l'on  emploie  sfî  compose  d'un  tube  <le  porcx^laine  ou  d'un 
canon  de  fusil  contenant  des  fils  de  fer  et  placé  dans  un  fourneau  long. 
Le  tube  de  porc^^laine  communi((ue,  d'un  cAié  avec  une  petite  cornue  de 
verre  dans  laquelle  on  a  introduit  quelques  grammes  d'eau,  de  l'autre 
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avec  un  tube  de  dégagement  qui  s'engage  sous  une  éprouvette  remplie 
d'eau  (pi.  V,  fig.  A). 

On  commence  par  faire  rougir  le  tube  de  porcelaine,  et  l'on  fait  ensuite 
passer  la  vapeur  d'eau  sur  le  fer  en  plaçant  quelques  charbons  sous  la 
cornue  de  verre  :  on  voit  bientôt  l'hydrogène  se  dégager  avec  rapidité. 

On  prépare  toujours  l'hydrogène  dans  les  laboratou^s  en  décomposant 
l'eau  par  le  zinc  en  présence  de  l'acide  sulfurique. 

Le  zinc  seul  n'ayant  pas  assez  d'affinité  pour  l'oxygène  pour  décom- 
poser l'eau  à  la  température  ordinaire,  on  ajoute  de  l'acide  sulfurique  au 
mélange  d'eau  et  de  zinc  ;  l'eau  est  alors  décomposée  par  le  zinc  sous 
l'influence  de  l'acide  sulfurique  ;  son  oxygène  se  combine  avec  le  zinc  pour 
former  de  l'oxyde  de  zinc  qui,  s'unissant  à  l'acide  sulfurique,  produit  du 
sulfate  de  zinc  qui  reste  en  dissolution  dans  l'eau,  et  l'hydrogène  se 
dégage. 

C'est  ce  que  représente  l'équation  suivante  : 

S03,H0  +  Zn  =  ZnO,  SO»  +  H. 

L'appareil  se  compose  d'un  flacon  à  deux  tubulures  dans  lequel  ou 
introduit  du  zinc  (pi.  V,  fig.  5). 

Le  zinc  que  l'on  emploie  est  en  lames  coupées  en  petits  fragments  ou 
bien  grenaille.  Le  zinc  en  lames  se  trouve  dans  le  conunerce  ;  on  prépare 
facilement  le  zinc  grenaille  en  faisant  fondre  dans  un  creuset  du  zinc  du 
commerce,  et  en  le  versant  lentement,  lorsqu'il  est  fondu,  dans  une 
grande  terrine  pleine  d'eau  :  les  gouttes  de  zinc  se  divisent  et  se  solidifient 
séparément.  Le  zinc  que  l'on  obtient  sous  cette  forme  est  plus  aisément 
attaquable  par  l'acide  sulfurique.  Le  zinc  le  plus  pur  n'est  pas  celui  qui 
convient  le  mieux  pour  la  préparation  de  l'hydrogène;  il  arrive  même 
quelquefois  que  du  zinc  très  pur  ne  pnxluit  pas  de  traces  d'hydrogène 
quand  on  le  met  en  contact  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu. 

On  adapte  à  l'une  des  tubulures  du  flacon  un  tube  de  dégagement,  et 
à  l'autre  un  tube  à  entonnoir  par  lequel  on  vei*se  de  l'eau,  jusqu'à  ce  que 
l'extrémité  du  tube  à  entonnoir  plonge  dans  le  liquide. 
Le  tube  de  dégagement  s'engage  sous  une  éprouvette  remplie  d'eau. 
En  versant  par  le  lube  à  entonnoir  quelques  grammes  d'acide  sulfu- 
rique, on  produit  un  rapide  dégagement  de  gaz  qui  permet  d'en  recueillir 
plusieurs  litres  en  quekiues  minutes.  Mais  cet  hydrog^e  est  mêlé  avec 
l'air  contenu  dans  l'appareil  ;  [)our  l'avoir  pur,  on  doit  donc  laisser  perdre 
une  certaine  quantité  de  gaz  avant  de  le  recueillir.  Si  l'on  enflammait  le 
gaz  avant  d'avoir  bien  expulsé  l'air  des  vaisseaux,  l'hydrogène  formant 
avec  l'oxygène  de  l'air  un  mélange  détonant,  on  aurait  à  craindre  une 
détonation  accompagnée  d'accidents  graves. 
Cette  précaution  s'applique  du  restiî  à  la  préparation  de  tous  les  gaz: 
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on  peut  dire  (Fune  manière  générale  que  pour  obtenir  un  gaz  pur,  on  doit 
en  perdre  d'abord  un  volume  huit  à  dix  fois  plus  considérable  que  celui  de 
Tair  laissé  dans  les  appareils. 

On  peut  déterminer  à  l'aide  des  équivalents  la  quantité  pondérale  d'hy- 
drogène produite  par  des  poids  connus  d'acide  sulfuriqne,  de  zinc  et 
d'eau.        '  ' 

L'eau  est  formée  de  1  équivalent  d'hydrogène  =  12,50  et  de  1  équi- 
valent d'oxygène  =  100;  l'équivalent  du  zinc  est  406  ;  et  l'acide  sulfu- 
rique  contient  1  équivalent  de  soufre  =  200,  et  3  équivalents  d'oxygène 
:=  300.  On  peut  donc  poser  la  formule  suivante  : 

Zn    +    SO»        +        110    =     ZnO,S03   +  H. 

Zo6     sioîo  +  oOO     12,50  +  100     506  +  500     12^ 

500  Tl2^50  ^^06 

On  voit  que  UO^  de  zinc,  en  réagissant  sur  500  d'acide  suUurique  et 
112,50  d'eau,  produit  1006  de  sulfate  de  zinc  et  12,50  d'hydrogène. 

On  comprend  ici  l'avantage  des  équivalents  chimiques,  qui  permettent 
d'exprimer  en  poids  les  quantités  des  corps  qui  interviennent  dans  les 
réactions.  Quoiqu'il  n'entre  qu'un  seul  équivalent  d'eau  dans  la  formule 
précédente,  il  n'en  faut  pas  moins  employer  une  gi'ande  quantité  de  ce 
liquide  dans  la  préparation  de  l'hydrogène,  afin  de  dissoudre  le  sulfale 
de  zinc  qui  pourrait  se  déposer  à  la  surface  du  zinc  et  s'opposerait 
bientôt  à  la  réaction. 

État  naturel. 

L'hydrogène  se  rencontre  très  rarement  à  l'état  de  liberté  dans  la 
nature  ;  il  paraît  cependant  démontré  qu'il  se  dégage  en  abondance  des 
cratères  des  volcans  en  éruption  ;  il  est  alors  mêlé  de  différents  corps  com- 
bustibles avec  lesquels  il  brûle. 

Usages  ae  l'hydrogène. 

L'hydrogène  est  employé  dans  les  laboratoires  de  chimie  \x>m  réthiire 
les  oxydes  et  les  ramener  à  l'état  métallique;  les  métaux  ainsi  préparés 
sont  en  général  très  purs. 

L'hydrogène  sert  encore  à  isoler  quelques  métaux  de  leurs  conibinai- 
sons  avec  le  soufre  et  le  chlore. 

On  emploie  l'hydrogène  pour  gonfler  les  aérostats;  toutefois,  dans 
cette  dernière  application,  on  le  remplace  souvcTit  par  le  gaz  provenant 
de  la  distillation  de  la  houille. 
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COMBIirAXSONS  BE  Ii'BTPBlOOKBfX  ATEO  L'OXTOSMX. 

L'hydrogène  forme  avec  Toxygènc  deux  combinaisons,  le  proloxyde 
d'hydrogène  (eau)  et  le  bi-oxyde  (eau  oxygénée). 


EAU.  HO. 

H.  .  . 
0.  .  • 

.  .  •     12,50.  . 
•  .  .  100,00.  . 

11,112 2  vol. 

> 88,888 1  vol. 

112,50 

100,000  Éq.  en  vol.  2  voL 
Hlfliorltae* 

L'eau  a  été,  ainsi  que  l'air,  considérée  comme  un  élément  jusqu'à  la 
fin  du  siècle  dernier.  Vers  Tannée  1781,  Priestley,  Watt  et  Cavendish 
reconnurent  que  l'hydrogène  en  brûlant  dans  l'air  produit  de  l'eau. 
En  1789,  Lavoisier  démontra  que  l'eau  est  composée  d'hydrogène  et 
d*oxygène,  et  que  ces  deux  gaz  forment,  en  se  combinant  entre  eux,  une 
quantité  d'eau  représentée  par  la  somme  de  leurs  poids. 

PrQprMtfft  chiiiil«aet  de  roia* 

L'eau  n'exerce  aucmie  action  sur  les  réiictils  colorés.  Elle  est  indé- 
composable par  la  chaleur  ;  cependant  certains  métaux  non  oxydables,  et 
surtout  le  platine,  peuvent  décomposer  l'eau  lorsqu'on  les  porte  à  une 
température  très  élevée  au  moyen  du  chalumeau  à  gaz  ou  à  l'aide  de  la 
pile.  On  constate  facilement  ce  fait  en  faisant  passer  de  l'eau  à  travers  un 
tube  capillaire  de  platine  qu'on  porte  à  l'incandescence.  (M.  Grove.) 

Plusieurs  corps  simples  décomposent  l'eau  :  les  uns,  comme  le  chlore, 
se  combinent  avec  son  hydrogène  et  laissent  dégager  son  oxygène  ;  les 
autres,  comme  le  charbon,  le  potassiu]n,  le  fer,  etc.,  s'emparent  de  son 
oxygène  en  laissant  l'hydrogène  se  dégager. 

L'eau  se  combine,  en  proportions  délinies,  avec  des  corps  de  toute 
espèce  et  forme  des  composés  qui  ont  reçu  le  nom  A' hydrates. 

En  s'unissant  aux  acides,  aux  bases  et  aux  sels,  l'eau  ne  modifie  pas, 
en  général,  leurs  caractères  distinctifs  :  aussi  étudie-t-on  ordinairement 
les  propriétés  spécifiques  de  ces  corps  dans  leurs  hydrates. 

Toutefois,  dans  quelques  cas,  l'eau  qui  s'unit  aux  acides,  aux  bases, 
aux  sels,  détennuie  des  modifications  importantes  dans  leurs  propriétés. 
(Voy.  Généralités  sur  les  hydrates.) 

La  plupart  des  coit>s  n'éprouvent  pas  de  décomposition  en  se  dissolvant 
dans  l'eau  ;  mais  il  existe  un  certain  nombre  de  sels,  tels  que  l'azotate  de 
bismuth,  le  stéarate  de  potasse,  etc.,  qui  dans  leur  contact  avec  l'eau  se 
séparent  en  deux  parties,  dont  l'une,  insoluble,  se  précipite,  et  l'autre, 
soluble,  reste  en  dissolution  dans  l'eau.  M.  Chevreul  a  particulièrement 
appelé  l'attention  des  chhnistes  sur  cet  ordre  de  phénomènes. 
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Plusieurs  réîictions  chimiques  ne  s*()|x»rent  (ju'en  présence  de  l'eau. 
Ainsi  Tacide  tartrique  et  les  bicarbonates,  Tacide  suUhydrique  et  Tacide 
sulfureux,  Tacide  tanniqueet  les  sels  de  fer,  etc. ,  ne  se  décomposent  pasmu- 
tuellement,  même  quand  ils  sont  très  intimement  mélangés  :  aussitôt  que 
Ton  fait  intervenir  Faction  de  Teau,  il  se  dégage  de  Tacide  carbonique,  il 
se  dépose  du  soufre,  il  se  forme  du  tannate  de  fer,  etc. 

Proprlélét  ph7sl«aet  de  l'caa. 

1°  A  rétat  solide. 

L'eau,  en  se  solidifiant,  peut  être  amorphe  ou  cristallisée  régulièrement. 
La  forme  cristalline  de  Feau  solide  est  celle  d'un  prisme  hexaèdre  de  120°, 
ou  celle  d'un  dodécaèdre  isocèle.  Ces  cristaux  possèdent  la  double  réfrac- 
tion et  appartiennent  au  système  rhoraboédrique. 

La  neige  affecte  souvent  la  forme  d'étoiles  à  six  rayons,  chaque  rayon 
étant  un  prisme  régulier  à  six  faces  ;  quelquefois  même  le  centre  de  l'étoile 
est  occupé  par  une  petite  lame  hexagonale  brillante,  et  les  rayons  de 
l'étoile  divergent  de  chacun  de  ses  angles.  (M.  W.  Scoresby  ;  M.  Dufrénoy .) 

En  passant  de  l'état  liquide  à  l'état  solide,  l'eau  augmente  de  volume. 
Sa  densité  devient  0,916,  ou  plus  exactement  0,918  (M.  Brunner),  celle 
de  l'eau  à  +  ^^^  centig.  étant  1,000. 

Cette  augmentation  de  volume  qu'éprouve  l'eau  en  se  solidifiant 
explique  : 

1°  Pourquoi  la  glace  se  maintient  constamment  à  la  surface  des  eaux 
tranquilles. 

2°  Pourquoi  l'eau  contenue  dans  le  tissu  cellulaire  des  plantes  ou  des 
fruits,  qui  se  solidifie  par  une  forte  gelée,  détermine  par  son  augmen- 
tation de  volume  la  rupture  des  vaisseaux  capillaires,  fait  j>érir  les  végé- 
taux en  peu  de  temps  et  devient  la  cause  de  la  décomposition  rapide  des 
fruits  gelés. 

3*  Pourquoi  les  fontaines  et  les  carafes  remplies  d'eau  se  brisent  sou- 
vent pendant  les  grands  froids,  quand  l'eau  qu'elles  contiennent  se  soli- 
difie :  les  tuyaux  de  conduite  des  eaux  (jui  ne  sont  pas  profondément 
enfouis  dans  la  terre  se  romi)ent  également  lorsque  l'eau  qui  les  travei'se 
vient  à  geler. 

h""  Pourquoi  les  pierres  qu'on  appelle  gélivesy  qui  peuvent  absorber 
dans  leurs  pores  une  quantité  d'eau  considérable,  se  brisent  en  hiver  par 
suite  de  la  dilatation  qu'éprouve  en  se  congelant  l'eau  contenue  dans  leurs 
pores. 

5°  Pourquoi  l'eau,  en  se  solidifiant,  détermine  quelquefois  la  rupture 
des  métaux  et  des  alliages  les  plus  résistants. 

C'est  ainsi  qu'on  peut  briser  des  canons  de  fusil,  et  même  des  canons 
de  bronze,  en  les  remplissant  d'eau  et  en  les  exposant,  après  les  avoir 
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hei'métiqueiuent  t'enm^,  à  uiic  t43uipérature  qui  détermine  la  solidilication 
de  l'eau  qu'ils  contiennent. 

La  glace,  pendant  sa  fusion,  conserve  une  température  constante  que 
Ton  adopte  pour  point  de  départ  dans  la  graduation  des  thermomètres, 
et  qui  correspond  au  zéro  de  leur  échelle.  Le  point  où  Teau  se  congèle, 
présentant  souvent  de  grandes  variations,  n'est  pas  adopté  pour  la  fixation 
du  zéro  des  thermomètres.  Quand  Teau  n'est  pas  agitée,  on  peut  abaisser 
sa  teraj)érature  jusqu'à —  12°  sans  la  solidifier;  si  on  l'agite,  elle  se  con- 
gèle aussitôt  et  l'on  observe  un  dégagement  de  chaleur  qui  fait  remonter 
rapidement  le  thermomètre  à  zéro.  (Gay-Lussac.) 

La  congélation  de  l'eau  présente  donc  deux  phénomènes  remarquables  : 
uo  dégagement  de  chaleur  et  une  augmentation  de  volume. 

L'eau  qui  tient  des  sels  en  dissolution  se  congèle  plus  lentement  que 
l'eau  pure.  Lorsqu'une  dissolution  saUne  éprouve  une  congélation  par- 
tielle, c'est  l'eau  pure  qui  se  solidifie  en  premier  lieu,  tandis  que  les  sels 
restent  dans  l'eau  mère.  Cette  propriété  a  été  appliquée  à  la  concentration 
de  certaines  eaux  salées. 

La  glace,  en  fondant,  absorbe  une  quantité  considérable  de  chaleur.  La 
quantité  de  chaleur  qu'un  poids  détermmé  de  glace  à  zéro  exige  pour 
changer  d'état  est  égale  à  celle  qui  suflirait  pour  porter  le  même  poids 
d'eau  liquide  de  0°  à  75°,  ou  plus  exactement  à  79°.  (MM.  de  la  Provostaye 
et  P.  Desains.)  Aussi,  lorsqu'on  mélange  des  poids  égaux  de  neige  à  0"  et 
d'eau  à  79°,  le  mélange  entre  en  fusion  et  la  température  reste  à  0\ 

2°  Propiétés  physiques  de  l'eau  à  l'état  de  vapeur. 

Le  point  d'ébullition  d'un  liquide  quelconque  est  toujours  le  même 
sous  la  même  pression.  L'eau,  sous  la  pression  d'une  colonne  de  mercure 
de  0'",760,  entre  en  ébullition  à  une  température  invariable,  qui  corres- 
pond au  centième  degré  de  l'échelle  thermométrique. 

L'eau  à  0°,  en  se  réduisant  en  vapeur,  augmente  environ  de  1700  fois 
son  volume. 

La  température  de  l'ébuUition  de  l'eau  varie  avec  la  pression.  En  enfer^ 
mant  l'eau  dans  une  enveloppe  suffisamment  résistante,  on  peut  la  porter 
à  une  température  très  élevée  sans  qu'elle  entre  en  ébullition.  Cette cxpé* 
rience  se  fait  au  moyen  d'un  appareil  qui  iK)rte  lo  nom  de  marmite  de  Papin, 
Quand  on  chauffe  au  rouge  naissant  de  l'eau  renfermée  dans  des  tubes 
de  verre  très  épais,  purgés  d'air  et  fermés  à  la  lampe,  on  constate  que 
l'eau  peut  se  réduire  en  vapeur  dans  un  espace  qui  n'est  que  quatre  fois 
plus  grand  que  son  volume.  (M.  Cagniard-Latour.) 

La  vapeur  aqueuse  est  inodore,  incolore;  elle  est  plus  légère  que  l'air; 
sa  densité,  rapportée  à  celle  de  l'air  prise  pour  unité,  est  exprini('*e  par  le 
nombre  0,622. 
L'eau,  comme  tous  les  corps  volatils,  émet  des  vapeurs  aux  teuq)éra- 
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tures  ies  plus  basses.  Cette  vajwrisation  devient  plus  active,  quand  la 
température  augmente. 

Il  est  souvent  utile  de  connaître  la  tension  de  la  vapeur  d*eau  aux  diffé- 
rentes températures.  Dans  les  calculs  relatifs  à  l'analyse  des  gaz,  il  faut 
ramener  le  volume  V  d*un  gaz  humide  à  celui  qu'il  devrait  occuper  s'il 
était  sec  :  on  retranche  de  la  pression  totale  P,  que  supporte  le  mélange, 
la  pression  ou  force  élastique  /*,  qui  est  propre  à  la  vapeur  d'eau  ;  la  diffé- 
rence P — fesi  la  pression  que  supporte  le  gaz  sec,  dont  le  volume  est  V. 

V(P— fl 
Si  ce  gaz  était  soumis  à  la  pression  P,  son  volume  serait     p     •  C'est  ce 

volume  qu'il  s'agissait  de  calculer. 

Nous  donnerons  ici  le  tableau  des  tensions  de  la  vapeur  d'eau  depuis 
-f  35'' jusqu'à  — 10^ 

Tableau  des  forces  élastiques  de  la  vapeur  d'eau  de  —  10°  à  +  35°, 
d'après  M.  Regnault, 


DEGRÉS. 

TENSION. 

DEGRES. 

TENSION. 

mm. 

mm. 

—  10* 

2,078 

+  13- 

11,062 

9 

2,261 

l/l 

11,906 

8 

2,/i56 

15 

12,699 

7 

2,666 

16 

13,635 

6 

2,890 

17 

14,421 

5 

3,131 

18 

15,357 

Ix 

3,387 

19 

16,346 

3 

3,662 

20 

17,391 

2 

3,955 

21 

18,495 

1 

/l,207 

22 

19,659 

0 

/l,600 

23 

20,888 

+     4 

/l,9/|0 

24 

22,184 

2 

5,302 

25 

23,550 

3 

5,087 

26 

24,988 

îx 

6,097 

27 

26,505 

5 

6,53Zi 

28 

28,101 

6 

6,998 

29 

29,782 

7 

7,/i92 

30 

31,548 

8 

8,017 

31 

33,405 

9 

8,574 

32 

35,359 

10 

9,165 

33 

37,410 

11 

9,792 

34 

39,565 

12 

10,457 

35 

41,821 

L'eau,  pour  se  transformer  complètement  en  un  fluide  élastique,  exige 
environ  cinq  fois  et  demie  plus  de  chaleur  que  pour  s'élever  de  0»  à  lOO'^. 
Ainsi,  un  kilogramme  de  vapeur  aqueuse  à  100**,  qu'on  reçoit  dans 
5  1/2  kil.  d'eau  à  zéro,  produit  6  1/2  kil.  d'eau  à  100'.  On  s'est  servi  de 
c^  princij^c  dans  les  usines  pour  porter  à  l'ébuUition  de  grandes  masses 
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d'eau  placées  dans  des  cuves  de  bois,  qu'où  ue  pourrait  soumettre  direc- 
temeut  à  l'action  du  feu.  Dans  le  cas  où  la  vapeur  en  se  condensant  nuit 
à  l'opération,  on  la  fait  circuler  dans  un  double  fond  ou  dans  des  tuyaux 
qui  plongent  dans  le  liquide  qu'il  s'agit  d'échauffer. 

3°  Propriétés  physiques  de  l'eau  à  l'étai  liquide. 

L'eau  est  inodore,  insipide,  incolore  ;  mais  prise  en  masses  considé- 
rables, elle  pn»sente  une  teinte  verdàtre.  Lorscju'ou  soumet  à  l'action  de 
la  chaleur  l'eau  prise  à  zéro,  son  volume  dimuiue  jusqu'à  +  /i**,  puis  aug- 
mente progressivement  jus^ju'à  la  tempt^rature  de  son  ébullition  qui  est 
constante. 

A  8**,  le  volume  de  l'eau  est  à  peu  près  le  même  qu'à  0**.  Son  maximum 
de  densité  est  à  4°.  (M.  Despretz.) 

L'eau,  considérée  comme  dissolvant,  intéresse  à  la  fois  les  arts,  l'indus- 
trie et  l'analyse  chimique.  Aussi  range-t-on  en  première  ligne,  parmi  les 
différentes  propriétés  d'un  corps,  s(m  degré  de  solubilité  ou  d'insolubilité 
ilans  l'eau. 

L'eau  qui  tient  en  dissolution  des  gaz,  des  liquides  ou  des  solides,  pré- 
sente des  propriétés  particulières  dont  nous  renvoyons  l'étude  aux  Géné- 
ralités sur  les  sels.  Nous  nous  bornerons  à  dire  ici  que  lorsqu'un  gaz  est 
dissous  dans  l'eau,  sans  se  combhier  avec  ce  liquide,  on  peut  toujours  le 
faire  dégager  en  employant  l'action  de  la  chaleur  ou  du  vide.  Ahisi,  l'eau 
chargée  d'acide  carbonique,  d'oxygène,  de  chlore,  etc.,  laisse  dégager 
ces  gaz  (|uand  on  la  fait  bouillir  ou  qu'on  la  met  sous  le  récipient  de  la 
machhie  pneumatique. 

Mais  lorsque  l'eau  a  contracté  une  combinaison  réelle  avec  un  gaz,  ces 
mêmes  moyens  ne  peuvent  plus  déterminer  la  séparation  du  gaz. 

Nous  citerons  comme  exemple  l'acide  chlorhydrique  :  une  dissolution 
aqueuse  de  ce  gaz,  qu'on  expose  à  la  chaleur,  laisse  perdre,  il  est  vrai, 
une  partie  de  l'acide  chlorhydrique  qu'elle  contient  ;  mais  la  dissolution, 
arrivée  à  un  certain  degré,  passe  intégralement  à  la  distillation,  et  le 
liquide  distillé  est  une  véritable  combuiaison  à  proportions  définies  d'eau 
et  d'acide  chlorhydrique. 

On  peut  donc  dire  d'une  manière  générale  que  les  gaz  sont  d'autant 
plus  solubles  dans  l'eau  que  la  température  de  l'eau  est  plus  basse. 

La  solubilité  des  solides  et  des  liquides,  au  contraire,  croît  presque 
toujours  avec  la  température  ;  cette  règle  comporte  peu  d'exceptions. 

Quand  on  refroidit  ime  dissolution  saturée  d'un  corps  solide,  le  corps 
dissous  se  précipite  dans  une  proportion  qui  varie  avec  sa  solubilité.  La 
purification  et  la  cristallisation  d'un  grand  nombre  de  substances  sont 
fondées  sur  la  propriété  que  possèdent  ces  substances  d'être  inégalement 
solubles  à  des  températures  différentes  dans  plusieurs  liquides,  et  parti- 
culièrement dans  l'eau.  (Voy.  Généralités  sur  les  sels.) 


Digitized 


by  Google 


186  HYDROGÈNE. 

Analyse  et  syntlièfte  de  l'ean. 

On  prouve  que  l'eau  est  formée  d'oxygène  et  d'hydrogène  : 

i"  En  enflammant  un  jet  d'hydrogène  sec  au-dessous  d'une  cloche  ;  on 
la  voit  se  recouvrir  intérieurement  de  gouttes  d'eau  dont  le  nombre  aug- 
mente pendant  la  combustion  (pi.  VIII,  fig.  16). 

2°  En  mettant  l'eau  en  contact  avec  des  métaux  qui  la  décomposent, 
soit  à  froid,  comme  le  potassium,  soit  à  une  température  élevée,  comme  ^ 
le  fer,  l'étain,  etc.  Dans  cette  décomix)sition,  l'oxygène  de  l'eau  se  com- 
bine avec  les  métaux  et  Thydrogène  se  dégage. 

3°  En  décomposant  l'eau  à  l'aide  de  la  pile;  l'oxygène  se  rend  au  pôle 
positif  et  l'hydrogène  au  pôle  négatif.  Le  volume  du  premier  de  ces  gaz  est 
sensiblement  moitié  de  celui  du  second  (pi.  X,  fig.  1). 

A  représente  une  pile  ;  B  un  vase  de  verre  dont  le  fond  est  traversé  par 
deux  fils  de  platine  qui  sont  recouverts  de  petites  cloches  graduées  rem- 
plies d'eau. 

On  rend  ce  liquide  bon  conducteur  de  l'électricité  en  l'aiguisant  d'un 
peu  d'acide  sulfurique.  Dès  qu'on  met  chaque  fil  de  platine  en  contact 
avec  les  rhéophores  de  la  pile,  l'eau  se  décompose,  l'oxygène  Se  porte  au 
pôle  positif  C  et  Thydrogène  au  pôle  négatif  D. 

Ces  expériences  ayant  démontré  que  l'eau  est  formée  d'hydrogène  et 
d'oxygène,  il  reste  à  fixer  exactement  le  rapport  de  ces  deux  éléments. 

Des  analyses  eudiométriques  faites  avec  le  plus  grand  sohi  par  Gay- 
Lussac  et  M.  de  Humboldt  démontrent  que  l'eau  est  formée  de  2  volumes 
d'hydrogène  et  de  1  volume  d'oxygène. 

Si  l'on  introduit,  eneffiet,  dans  un  eudiomètre  200  volumes  d'hydrogène 
et  200  volumes  d'oxygène,  et  que  l'on  fasse  passer  dans  le  mélange  une 
étincelle  électrique,  la  combinaison  se  fait  aussitôt;  l'instrument  se 
recouvre  intérieurement  d'une  couche  d'humidité,  et  il  reste  dans  l'eudio- 
mètre  100  volumes  d'oxygène  pur,  qui  peuvent  être  entièrement  absorbés 
jxir  le  phosphore. 

Il  résulte  donc  de  cette  exi)éricnce  que  200  volumes  d'hydrogène  se 
sont  combinés  avec  100  volumes  d'oxygène  pour  former  de  l'eau. 

On  fixe  avec  précision,  par  la  syntMse,  la  composition  du  poids  de 
l'eau,  en  réduisant  par  de  l'hydrogène  pur  et  sec  un  poids  connu  d'un 
oxyde,  d'oxyde  de  cuivre,  par  exemple  ;  la  composition  de  l'eau  se  déduit 
alors  du  poids  de  l'oxyde  avant  l'expérience,  du  poids  du  métal  réduit  et 
du  poids  de  l'eau  formée  pendant  l'opération. 

Soient  P  un  poids  connu  d'oxyde  de  cuivre  ;  V  son  poids  après  la  réduc- 
tion ,  c'est-à-dire  le  poids  du  cuivre  qu'il  renferme  :  P — P'  donnera  le  poids 
de  l'oxygène  contenu  dans  l'oxyde.  En  pesant  exactement  l'eau  produite, 
et  en  retranchant  du  poids  de  cette  eau  le  poids  de  l'oxygène  P  —  P',  le 
reste  donne  la  quantité  d'hydrogène  unie  à  l'oxygène  pour  former  de  l'eau. 
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On  obtient  donc  ainsi  le  poids  des  deuît  éléments  qui  consUtuentil^cau. 
La  métliode  précédente  a  été  appliquée  pour  la  première  fois  à  la  syn- 
thèse de  Teau  par  Berzelius  et  Dulong.  Ces  chimistes  avaient  trouvé  que 
Teau  est  formée  de 

88,91  d'oxygène; 
11,09  d'hydrogène; 

100,00 

ou  de  100  d*oxygène  et  de  12,/i79  d'hydrogène. 

La  méthode  de  Berzelius  et  Dulong  a  été  perfectionnée  récemment  par 
M.  Dumas. 

Nous  donnerons  ici  quelques  détails  sur  l'appareil  que  M.  Dumas  a  em- 
ployé pour  déterminer  la  composition  de  Teau  au  moyen  de  la  synthèse 
(pi.  IX,  fig.  2). 

M.  Dumas  s*est  surtout  attaché  à  purifier  complètement  Thydrogène  et 
à  produire  dans  chaque  expérience  une  quantité  d'eau  considérable,  qui 
s  élevait  en  général  à  50  ou  60  grammes. 

L'hydrogène  obtenu  par  la  méthode  ordinaire,  au  moyen  du  zinc,  de 
Teau  et  de  l'acide  sulfurique  du  commerce,  peut  contenir  des  vapeure 
nitreuse^,  de  l'acide  sulfureux,  de  l'hydrogène  carboné,  de  l'acide  suif- 
hydrique  et  de  l'hydrogène  arsénié. 

Pour  avoir  l'hydrogène  dans  un  état  de  pureté  absolue,  il  est  indispen- 
sable d'opérer  avec  un  acide  sulfurique  débarrassé  d'acide  sulfureux  et 
d'acide  azotique.  (Voy.  Acide  sulfuriqve.) 

Les  autres  corps  étrangers  proviennent  du  charbon,  du  soufre  et  de 
l'arsenic  contenus  souvent  en  petites  quantités  dans  le  zinc  du  commerce. 
Le  gaz  s'en  dépouille  en  traversant  trois  tubes  en  U  remplis  de  fragments 
de  verre  immectés  de  diverses  dissolutions  :  l'hydrogène  carboné  est  re- 
tenu par  de  la  potasse  caustique,  l'acide  sulfhydrique  par  de  l'azotate  de 
plomb,  l'hydrogène  arsénié  par  du  sulfate  d'argent  ou  du  bichlorure  de 
mercure. 

L'hydrogène  se  dessèche  en  passant  dans  une  série  de  tubes  qui  con- 
tiennent de  l'acide  sulfurique  concentré  et  de  l'î^cide  phosphorique 
anhydre  divisé  par  des  fragments  de  pierre  ponce. 

L'oxyde  de  cuivre  est  placé  dans  un  ballon  de  verre  très  dur,  pouvant 
supporter  une  chaleur  rouge  pendant  une  journée  entière  sans  se  défor- 
mer. Le  ballon  est  chauffé  au  moyen  d'une  forte  lampe  à  alcool. 

I^  ballon  contenant  l'oxyde  a  été  soumis  d'abord  à  une  dessiccation 
prolongée  ;  on  y  fait  le  vide  avant  de  commencer  l'opération. 

L'eau  formée  dans  l'expérience  se  condense  dans  un  ballon,  puis  dans 
une  série  de  tubes  desséchants,  destinés  à  retenir  l'eau  entrahiée  par 
l'hydrogène  en  excès. 

La  synthèse  de  l'eau  se  compose  des  opérations  suivantes  : 
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i"  Dégagement  (le  riiydrogèiie  dans  Tapparcil  jKiur  en  balayer  Tair; 

2**  Pesée  du  ballon  plein  d*oxyde  de  cuivre  et  vide  d*air  ; 

3°  Pesée  des  appareils  destinés  à  retenir  Teau  ; 

Ix"*  Ajustement  de  l'appareil  ; 

5°  Réduction  ; 

6*»  Refroidissement  du  ballon,  le  courant  d'hydrogène  étant  maintenu  ; 

7°  Pesée  du  ballon  froid  et  vide  d'hydrogène  ; 

8°  Ralayage  de  Thydrogène  des  api>areils  qui  contiennent  Teau,  au 
moyen  d'un  courant  d'air  sec  ; 

9*»  Pesée  des  appareils  qui  contiennent  Teau. 

Voici  la  description  détaillée  de  l'appareil  : 

F,  flacon  dans  lequel  l'hydrogène  se  produit.  E,  entonnoir  à  robinet, 
rempli  d'acide  sulfurique.  A,  éprouvette  contenant  du  mercure  et  ser- 
vant de  soupape  de  sûreté  pour  l'issue  du  gaz,  lorsque  la  pression  est  trop 
grande  dans  l'appareil.  Lorsque  le  dégagement  d'hydrogène  est  trop 
rapide,  on  ferme  le  robinet  r,  et  le  gaz  se  dégage  alors  par  l'éprouvette  A. 
T*,  tube  en  U  contenant  des  fragments  de  verre  humectés  d'azotate  de 
plomb.  T*,  tijbe  en  U  contenant  des  fragments  de  verre  humectés  de  sul- 
fate d'argent.  T^,  tube  en  U  contenant  dans  la  première  branche  de  la 
ponce  humectée  de  potasse,  et  dans  la  seconde,  des  fragments  de  potasse 
solide  ordinaire.  PT*,  potasse  rougie  en  fragments.  T*T^,  ponce  en  frag- 
ments grossiers,  saupoudrés  d'acide  phosphorique  anhydre.  (Ces  tubes 
sont  entourés  d'un  mélange  réfrigérant.)  T^,  tube  témohi  contenant  de  la 
ponce  et  de  l'acide  phosphorique  anhydre.  B,  ballon  de  verre  dur  destine 
à  la  réduction  de  l'oxyde  de  cuivre.  Ce  ballon  est  terminé  \nr  un  long  col 
effilé  ;  il  est  garni  d'un  robinet  r  à  l'une  de  ses  extrémités  ;  la  pointe  re- 
courbée pénètre  dans  l'intérieur  du  tube  H  ;  la  jonction  entre  l'appareil  B 
et  le  tube  H  a  lieu  au  moyen  d'un  tube  de  caoutchouc.  L,  lampe  à  alcool 
à  double  courant.  B*,  ballon  destmé  à  recevoir  l'eau  qui  s'écoule  à  l'état 
liquide  ;  son  col  I  contient  des  fragments  de  chlorure  de  calcium.  T',  tube 
en  U  contenant  de  la  potasse  rougie.  T^,  tube  en  U  contenant  de  l'acide 
phosphorique  anhydre;  ce  tube  est  entouré  d'un  mélange  réfrigérant. 
"P,  tube  témoin  à  acide  phosphorique  anhydre.  T*®,  tube  à  acide  phos- 
phorique anhydre  non  taré,  et  servant  seulement  à  préserver  le  témoin 
du  contact  de  l'air  humide.  A*,  éprouvette  contenant  de  l'acide  sulfu- 
rique à  travers  lequel  se  dégage  l'hydrogène  en  excès. 

Il  résulte  des  nombreuses  expériences  faites  par  M.  Dumas  que  l'eau 
est  formée  de  100  d'oxygène  et  de  12,50  d'hydrogène,  et  que,  par  consé- 
quent, l'équivalent  de  l'hydrogène  est  12,50. 

La  composition  de  l'eau  en  centièmes  devient  alors  : 

Oxygène 88,8:^8 

Hydrogène 11,112 

Eaa 100,000 
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On  peut  déduire  encore  la  composition  de  Teau  des  densités  de  Toxy- 

gène  et  de  Thydrogène. 
On  a  vu  que  l'eau  est  formée  de  2  volumes  d'hydrogène  et  de  1  volume 

d'oxygène. 

0,13852  =  2  fois  la  densité  de  riiydrogène; 
5,10563  ==  1  fois  la  densilé  de  Toxygène. 

Ces  nombres  sont  entre  eux  comme  12,52  et  100. 

Pour  déterminer  le  rapport  qui  existe  entre  le  volume  de  la  vapeur 
d'eau  et  les  volumes  des  gaz  qui  la  constituent,  il  suffit  de  comparer  la 
densité  de  la  vapeur  d'eau  avec  la  somme  de  la  densité  de  l'oxygène  et  du 
double  de  la  densité  de  l'hydrogène. 

La  densité  de  la  vapeur  d'eau  déterminée  par  Gay-Lussac  est  0,624,  et 
d'après  M.  Regnault,  0,622. 

En  ajoutant  au  double  de  la  densité  de  l'hydrogène  =  0,13852,  la  den- 
silé de  l'oxygène  =1,1 0563,  la  somme  l,2/!i4i5  se  confond  exactement 
avec  le  double  de  la  densité  de  la  vai)eur  d'eau. 

On  voit  donc  que  1  volume  d'oxygène  et  2  volumes  d'hydrogène  repré- 
sentent 2  volumes  de  vapeur  aqueuse,  et  que  1  volume  de  vapeur  d'eau 
est  formé  de  1  volume  d'hydrogène  et  d'un  demi-volume  d'oxygène. 

En  résumé  :  En  centièmes,  Tcau  c/)ntient  88,888  d'oxygène, 

11,112  d'hydrogène. 

En  équivalents,  elle  est  formée  de  1  équivalent  d'oxygène  =  100  et  de 
1  équivalent  d'hydrogène  =  12,50. 

En  volumes,  elle  contient  2  volumes  d'hydrogène  et  1  volume  d'oxygène 
formant  2  volumes  de  vapeur  aqueuse.  Sa  formule  HO  représente  1  équi- 
valent d'eau,  ou  112,50. 

Préparaiton  de  l'eaa  A  l'éUt  de  pnreié. 

En  soumettant  l'eau  à  la  distillation,  on  la  débarrasse  des  corps  étran- 
gers qu'elle  tient  en  dissolution. 

Ces  corps  sont  de  deux  espèces  :  les  uns  gazeux  ou  volatils,  tels  que 
l'oxygène,  l'azote,  l'acide  carbonique,  l'ammoniaque,  l'azotate  et  le  car- 
bonate d'ammoniaque;  les  autres  fixes,  tels  que  les  sels  à  bases  de  po- 
tasse, de  soude,  de  chaux,  de  magnésie,  d'alumine. 

Les  premières  quantités  d'eau  qui  passent  à  la  distillation  entraînent 
les  corps  gazeux  ou  volatils,  et  doivent  être  rejetées  comme  impures;  les 
matières  fixes  restent  au  fond  de  l'appareil  distillatoire. 

La  distillation  doit  être  arrêtée  au  moment  où  les  sels  tenus  en  disso- 
lution dans  l'eau  commencent  à  se  déposer.  Si  l'on  prolongeait  l'opéra- 
tion, l'eau  distillée  poun*ait  contenir  de  petites  quantités  de  ces  mêmes 
sels  entraînés  méi^aniquement  ou  même  dcVomposés. 
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Appareils  distillatoires. 

On  emploie  plusieurs  espèces  (rappareils  distillatoires. 

Le  plus  simple  se  compose  d'une  cornue  de  verre  et  d*un  ballon  (pi.  X, 
fig.  3). 

L'eau  introduite  dans  la  cornue,  qu'elle  remplit  aux  trois  quarts,  est 
portée  à  l'ébullition  sur  un  fourneau  ordinaire.  La  vaixîur  qui  se  produit 
se  condense  dans  le  récipient  qui  plonge  dans  Teau,  et  qu'on  a  soin  de 
maintenir  froid. 

Les  premières  portions  d'eau  distillée  sont  rejetées ,  celles  que  l'on  re- 
cueille ensuite  sont  pures;  la  distillation  ne  doit  être  arrêtée  que  lorsque 
les  /!i/5"  environ  de  l'eau  ont  passé  dans  le  récipient. 

L'eau  distillée  dans  des  appareils  de  verre  est  quelquefois  légèrement 
alcaline,  parce  que  l'eau  bouillante  attaque  le  verre  de  mauvaise  qualité 
et  dissout  des  traces  de  soude. 

Quelquefois  aussi,  l'eau  distillée  contient  un  peu  d'acide  chlorhydrique, 
qui  provient  du  chlorure  de  magnésium  que  la  concentration  décompose 
en  magnésie  et  en  acide  chlorhydrîque.  On  évite  c^tte  altémtion  de  l'eau 
en  ajoutant  dans  l'eau  soumise  à  la  distillation  une  certiiine  quantité  de 
chaux,  qui  forme,  avec  le  chlorure  de  magnésium,  de  la  magnésie  et  du 
chlorure  de  calcium,  qui  ne  se  décomposent  pas  par  rébuUition.  Lîi 
chaux,  ayant  l'avantage  d'absorber  l'acide  carbonique  contenu  dans 
l'eau,  doit  être  employée  en  excès  ;  toutefois,  dans  la  plupart  des  cas, 
on  prépare  l'eau  distillée  sans  ajouter  de  chaux  dans  l'appareil  dis- 
tillatoire. 

On  prépare  ordhiairement  l'eau  distillée  dans  un  ap^wreil  qui  porte  le 
nom  à*almnbic.  Une  chaudière  de  cuivre,  appelée  cucurbite,  contient  le 
liquide  à  distiller;  elle  est  recouverte  par  le  chapiteau,  pièce  mobile  qui 
complète  avec  elle  une  sorte  de  cornue.  Le  col  s'adapte  à  un  tube  re- 
courbé qui  porte  le  nom  de  serpentin  et  qui  plonge  dans  un  réfrigérant, 
où  l'on  maintient  un  courant  d'eau  ft'oide  arrivant  par  la  partie  inférieure, 
tandis  que  l'eau  chaude  sort  par  la  partie  su^wieure  et  peut  sen  ir  à  ali- 
menter la  cucurbite  (pi.  X,  fig.  A). 

On  doit  à  Gay-Lussac  un  [Xitit  appareil  distillatoire  quï  peut  s'appli- 
quer non  seulement  à  l'eau  distillée,  mais  encore  h  toutes  sortes  de 
liquides  (pi.  X,  fig.  5). 

Cet  appareil  se  compose  d'un  ballon  de  verre  A,  dans  lequel  on  intro- 
duit le  liquide  à  distiller,  communiquant  avec  un  tube  cundensiiteur  BC, 
qui  s'engage  dans  un  ballon  D.  Ce  tube  traverse  un  réfrigérant  légèrement 
incliné  EF,  qui  reçoit  de  l'eau  froide  par  le  robhiet  R  et  qui  perd  son  eau 
chaude  par  le  tul^e  G. 

Cet  excellent  système  de  condensation  peut  être  utilement  employé  dans 
l'industrie. 
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Essai  de  l'eau  distillée. 

L'eau  distillée  étant  employée  dans  toutes  les  recherches  analytiques,  il 
est  indispensable,  avant  de  l'appliquer  aux  expériences,  d'en  constater  la 
pureté. 

L'eau  distillée,  pour  être  considérée  comme  pure,  ne  doit  pas  former  de 
précipité  avec  les  réactife  suivants  : 

Les  eaux  de  chaux,  de  baryte^  Y  acétate  de  plomb  tribasique,  qui  indiquent 
la  présence  de  l'acide  carbonique  ; 

Le  chlorure  de  baryum,  qui  précipite  les  sulfates  ; 

V azotate  (t argent,  qui  forme,  avec  les  chlorures,  du  chlorure  d'argent 
insoluble  ; 

Voxalate  d'ammoniaque,  qui  précipite  les  sels  de  chaux  ; 

L'acide  sulfhydrique  ou  les  sulfures  solvbles,  indiquant  la  présence  des 
métaux  proprement  dits; 

Le  bichlorure  de  mercure,  le  chlorure  d'or  et  le  sulfate  de  zinc,  qui  pré- 
cipitent les  matières  organiques. 

L'eau  distillée  ne  doit  pas  laisser  de  résidu  lorscju'on  l 'évapore  sur  une 
larae  de  platine. . 

Les  eaux  distillées,  préparées  même  avec  un  grand  soin,  ne  sont  pas 
toujours  pures  :  ainsi  l'eau  de  Seine  distillée  peut  contenir  de  l'acide  car- 
bonique, une  certaine  quantité  d'ammoniaque  et  souvent  une  matière 
organique.  Néanmoins,  cette  eau  distillée  convient  parfaitement  à  toutes 
les  opérations  chimiques.  (M.  Chevreul.) 

On  constate  facilwnent  la  présence  des  matières  organiques  dans  une 
eau  en  y  ajoutant  un  peu  de  chlorure  d'or  et  en  faisant  bouillir  ;  la  liqueur 
prend  une  teinte  brune,  due  à  la  réduction  du  chlorure  d'or,  quand  elle 
contient  des  matières  organiques.  (M.  Dupasquier.) 

Éiât  Macorel  «e  Vmu. 

L'eau  est  un  des  corps  les  plus  abondamment  répandus  dans  la  nature. 
Elle  existe  en  combinaison  dans  un  grand  nombre  de  minéraux  (gypse, 
peroxyde  de  fer  hydraté,  etc.).  On  la  trouve,  à  l'état  de  liberté,  sous  forme 
solide,  liquide  ou  gazeuse. 

i^'Eauà  l'état  solide. 

L'eau  se  rencontre  à  l'état  solide  dans  l'atmosphère  sous  la  fonne  de 
neige,  de  grêle,  de  grésil,  etc. 

La  neige  est  produit^  par  la  congélation  de  la  vapeur  d'eau  que  con- 
tient l'atmosphère.  Pour  que  ce  phénomène  se  produise,  il  faut  que 
la  température  de  l'air  soit  voisine  de  0*,  ou  plus  basse  ;  mais  comme  la 
quantité  de  vapeur  d'eau  contenue  dans  l'air  <Uminue  à  mesure  que  la 
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température  s'abaisse,  la  neige  est  très  peu  abondante  pendant  les  grands 
froids  (de  —  20*»,  par  exemple)  ;  elle  tombe  alors  sous  forme  de  grains  très 
petits. 

Les  flocons  de  neige  affectent  des  formes  très  diverses  :  on  en  a  décrit 
plus  d'une  centaine  ;  elles  dérivent,  comme  nous  l'avons  dit  plus  haut, 
d'un  prisme  régulier  à  six  pans.  Les  ligures  qui  se  présentent  le  plus  fré- 
quenuncnt  sont  des  lames  hexagonales  minces  et  transparentes;  ces 
lames  sont  quelquefois  isolées,  mais  le  plus  souvent  elles  forment  la  par- 
tie centrale  d'étoiles  planes  à  six  rayons,  dont  les  formes  sont  extrême- 
ment variées.  D'autres  figures  sont  produites  par  un  noyau  central,  plan 
ou  sphérique,  hérissé  dans  tous  les  sens  d'aiguilles  prismatiques.  Enfin, 
on  rencontre  des  prismes  hexaèdres  ou  des  aiguilles  isolées;  quelquefois 
ces  aiguilles  sont  à  peine  de  la  grosseur  d'un  cheveu. 

Pour  étudier  les  formes  cristallines  de  la  neige,  il  faut  choisir  un  temps 
c^lme  et  serein  ;  la  neige  qui  tombe  pendant  que  le  vent  souffle  présente 
un  grand  nombre  de  petits  cristaux  brisés  ou  de  grains  irrégulièrement 
arrondis  ;  le  brouillard  a  pour  effet  de  rendre  les  flocons  de  neige  in'égu- 
liers  et  opaques. 

La  gi^êle  est  de  l'eau  solide  qui  tombe  sous  forme  de  masses  opaques  qui 
présentent  l'aspect  de  la  neige  agglomérée.  Loi*squc  ces  masses  sont  sphé- 
roïdales,  que  leur  diamètre  ne  dépasse  pas  Zoxxlx  millimètres  et  que  leur 
dureté  n  est  pas  considérable,  elles  constituent  ce  que  l'on  nomme  le 
grésil.  Le  grésil  tombe  ordmairement  pendant  l'hiver  et  le  printemps;  il 
n'accompagne  que  tràs  rarement  les  orages. 

La  grêle  proprement  dite  se  compose  de  grains  piriformes  qui  attei- 
gnent quelquefois  des  dimensions  considérables  ;  ainsi  on  a  observé  plu- 
sieurs fois  des  grêlons  dont  le  poids  dépassait  100  grammes.  En  brisant 
des  grêlons  volumineux,  on  reconnaît  qu'ils  sont  tbrmés  de  couches 
alternatives  de  neige  et  de  glace.  Quelquefois  on  voit  tomber  des  grêlons 
transparents  ;  mais  ce  sont  des  gouttes  de  pluie  qui  ont  pris  subitement 
l'état  solide,  sous  l'influence  d'un  vent  froid. 

On  observe  souvent  dans  les  hautes  régions  de  l'atmosphère  des  nuages 
formés  d'aiguilles  prismatiques  de  glace  qui  produisent  des  phénomènes 
optiques  particuliers,  et  notamment  les  phénomènes  connus  sous  le  nom 
de  halos. 

A  la  surface  de  la  terre,  l'eau  solide  constitue  les  neiges  étemelles, 
les  glaciers  sur  les  montagnes  élevées,  et  les  immenses  amas  de  glace  des 
mers  polaires.  Les  glaciers  sont  de  vastes  dépôts  d'eau  congelée  sous 
fonne  de  grains  analogues  au  grésil,  qui  occupent  le  fond  des  vallées 
dans  les  grandes  clmines  de  montagnes.  Les  glaciers  paraissent  avoir  été 
formés  par  de  grandes  masses  de  neige  qui  ont  été  successivement  péné- 
trées d'eau  liquide  et  congelées  de  nouveau.  Us  ont  d'ordinaire  plusieurs 
lieues  d'étendue  et  souvent  plus  de  100  mètres  d'épaisseur;  ils  se  meu- 
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vent  lentement  et  d'une  manière  continue  (de  ûO  à  50  mètres  par  an)  en 
glissant  sur  les  plans  inclinés  qu'ils  recou\Tent  ;  des  fragments  de  roches 
et  des  débris  de  tous  genres  sont  entraînés  dans  ce  mouvement  et  vien- 
nent s'accumuler  dans  les  parties  basses  des  vallées  :  c'est  ainsi  que  se 
forment  les  collines  auxquelles  on  a  donné  le  nom  de  moraines. 

L'eau  que  l*on  trouve  dans  la  nature  à  l'état  solide  est  ordinairement 
plus  pure  que  l'eau  liquide.  Ainsi,  l'eau  de  mer  soumise  à  un  froid  in- 
tense donne  de  la  glace  qui  est  à  peine  salée,  et  les  différents  sels  que 
contient  cette  eau  restent  dans  la  partie  qui  conserve  l'état  liquide  ;  ce 
moyen  de  concentration  de  l'eau  de  mer  est  appliqué,  dans  les  régions  du 
Nord,  à  l'extraction  du  sel  marin. 

La  neige  peut  être  considérée  comme  de  l'eau  presque  pure  ;  elle  ren- 
ferme cependant  de  l'air  atmosphérique  condensé  dans  ses  pores,  et,  de 
plus,  elle  peut  être  mêlée  avec  différents  corpuscules  tenus  en  suspension 
dans  l'air ,  quand  on  la  recueille  dans  les  premiers  moments  de  sa 

chute. 

2*  Eau  à  fêtât  gazeux. 

L'air  atmosphérique  contient  de  la  vapeur  d'eau  en  quantité  variable  ; 
mais  il  est  ordinairement  très  éloigné  de  son  point  de  saturation.  Lorsque 
la  quantité  de  vapeur  d'eau  qui  existe  dans  l'air  à  une  certaine  tempéra- 
ture devient  plus  grande  que  celle  qui  produit  la  saturation  à  c>ette  tem- 
pérature, une  partie  de  cette  vapeur  se  condense  sous  forme  de  petites  vési- 
cules dont  l'extérieur  paraît  être  à  l'état  liquide,  et  l'intérieur  à  l'état  gazeux . 
On  appelle  vapeur  vésiculaire  cette  modification  particulière  de  la  vapeur 
d'eau;  les  nuages  paraissent  être  formés  de  vapeurs  vésiculaires.  La  con- 
densation de  la  vapeur  d'eau  contenue  dans  l'air  est  la  cause  de  la  rosée 
et  de  la  gelée  blanche,  de  la  pluie,  des  brouillards,  de  la  neige,  etc. 

L'eau  jJeut  aussi  se  trouver  à  l'état  de  vapeur  dans  l'intérieur  de  la  terre. 
Cette  vapeur  se  développant  dans  des  cavités  fermées  de  toutes  parts, 
acquiert,  dans  certains  cas,  une  force  élastique  considérable  et  peut  devenir 
la  cause  de  phénomènes  très  variés.  On  verra,  en  effet,  dans  la  suite  de  cet 
ouvrage,  que  des  réactions  chimiques  particulières  peuvent  se  produire 
sous  l'influence  de  l'eau  soumise  à  des  températures  supérieures  à  son 
point  d'ébulUtion.  Déplus,  les  propriétés  dissolvantes  de  l'eau  se  modifient 
sous  l'influence  d'une  pression  et  d'une  température  élevées  ;  nous  avons 
déjà  dit  que  certains  corps  qui  sont  amorphes  quand  ils  se  forment  dans 
l'eau  à  la  température  ordinaire,  prennent  la  forme  cristalline  quand  cette 
eau  soumise  à  une  pression  suffisante  est  portée  à  la  température  de  300» 
environ.  (M.  de  Sénarmont.)  Plusieurs  substances,  telles  que  la  silice, 
l'acide  borique,  etc.,  qui  sont  fixes  à  une  température  élevée,  sont  facile- 
ment entraînées  par  la  vapeur  d'eau  surchauffée  :  c'est  probablement 
ainsi  que  l'acide  borique  est  amené  à  la  surface  du  sol  par  les  vapeurs 
des  toffUmi  de  Toscane. 

I.  13 
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3°  Eau  à  l'état  liquide. 

L'eau  à  Tétat  liquide  paraît  être  le  corps  le  plus  abondamment  répandu 
à  la  surface  de  la  terre;  en  effet,  les  trois  quarts  environ  de  cette  surface 
sont  occupés  par  les  mers,  dont  la  profondeur  est  savent  assez  considé- 
rable pour  que  la  sonde  n*ait  pu  en  atteindre  le  fond.  De  plus,  la  terre  ren- 
ferme dans  son  intérieur  d'immenses  nappes  d'eau  stagnantes  ou  animées 
de  mouvements  plus  ou  moins  rapides  qui  forment  des  lacs  et  des  fleuves 
souterrains. 

L'eau  liquide  parait  avoir  joué  un  rôle  des  plus  importants  dans  les 
grandes  révolutions  qui  ont  bouleversé  notre  globe  ;  c'est  à  son  action 
qu'on  doit  rapporter  la  plupart  des  révolutions  locales  qui  s'opèrent  en- 
core actuellement.  On  peut,  sous  ce  rapport,  distinguer  l'action  physique 
ou  chimique  de  l'action  purement  mécanique  de  l'eau* 

Plusieurs  minéraux  peuvent  être  dissous  ou  décomposés  par  l'eau  pure 
ou  par  l'eau  qui  contient  diverses  matières  étrangères  :  ainsi  le  sel  genrnie, 
le  sulfate  de  chaux,  etc.,  te  dissolvent  dans  l'eau  pure.  Le  carbonate  de 
chaux  se  dissout  dans  l'eau  chargée  d'acide  carbonique  qui  l'abandonne 
ensuite  en  arrivant  à  la  surface  du  sol,  lorsque  l'excès  de  gaz  s'est  dégagé. 
L'eau  qui  tient  de  l'acide  carbonique  en  dissolution  peut  décomposer 
lentement  certaines  roches  qui  renferment  des  silicates  ;  il  se  forme  ainsi 
des  carbonates,  et  la  silice  est  mise  en  liberté  (Ebelmen). 

L'eau,  comme  agent  mécanique,  peut  produire  des  effets  extrêmement 
puissants  :  ainsi,  il  arrive  quelquefois  que  des  couches  argileuses  se  trou- 
vent délayées  par  l'action  prolongée  des  eaux,  et  que  d'autres  couches 
qu'elles  supportent  s'affaissent  ou  s'écroulent  subitement.  On  connaît  les 
effets  destructeurs  des  inondations,  des  trombes,  des  torrents  provenant 
de  la  fonte  des  neiges  dans  les  hautes  montagnes,  etc.  Lorsqu'une  masse 
d'eau  considérable  est  en  mouvement,  même  sur  une  pente  ti^ès  faible, 
elle  peut  entraîner  à  de  grandes  distances  des  débris  de  toute  espèce,  et 
principalement  des  roches  peu  agrégées  qui  restent  d'abord  en  sus- 
pension ;  ces  matières  se  déposent  ensuite  peu  à  peu,  suivant  l'ordre  de 
leurs  densiU'^s  :  c'est  ainsi  qu'on  explique  la  formation  des  terrains  de 
sédiment.  Nous  voyons,  d'ailleurs,  des  phénomènes  du  même  genre  se 
produire  actuellement  dans  des  inondations  locales. 

Air  dissous  dans  l'eau.  —  Les  différentes  eaux  que  l'on  trouve  dans  la 
nature  renferment  constamment  en  dissolution  de  l'acide  carbonique,  et 
de  plus,  un  mélange  d'oxygène  et  d'azote.  On  constate  la  présence  de  ces 
gaz  en  remplissant  entièrement  d'eau  un  ballon  de  verre  de  2  litres  environ 
de  capacité  (pi.  X,  fig.  2).  On  met  le  ballon  A  en  communication  par  un 
bouchon  avec  un  tube  B,  également  rempli  d'eau,  qui  s'engage  sous  une 
cloche  C  pleine  d'eau  ou  mieux  de  mercure.  On  porte  peu  à  peu  Veiiu  du 
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ballon  à  rébullition,  et  Ton  voit  bientôt  se  dégager  une  quantité  de  gaz 
assez  ccmsidérable  qui  vient  se  rendre  dans  la  cloche  :  100  volumes  d*eau 
donnent  environ  3,2  volumes  de  gaz. 

En  analysant  Tair  extrait  de  l'eau,  on  reconnaît  qu'il  est  beaucoup  plus 
riche  en  oxygène  que  Tair  atmosphérique,  qu'il  contient  32  ou  33  volumes 
d'oxygène  pour  100,  au  lieu  des  21  volumes  qui  se  trouvent  dans  Tair 
atmosphérique.  La  présence  de  cet  excès  d'oxygène  s'explique  facilement, 
car  Toxygène  est  beaucoup  plus  soIuMe  dans  l'eau  que  l'azote,  et  la 
petite  quantité  de  matières  étrangères  tenues  en  dissolution  dans  l'eau 
ordinaire  ne  modifie  pas  sensiblement  la  solubilité  de  c^  deux  gaz. 

L'air  dissous  dans  l'eau  sert  à  la  respiration  des  poissons.  On  constate 
ce  fait  en  faisant  bouillir  de  l'eau  pour  la  priver  d'air  ;  puis  en  la  laissant 
refroidir  dans  un  vase  herméticiuement  fermé.  Un  poisson  que  l'on  plonge 
dans  cette  eau  expire  au  bout  de  quelques  instants. 

Il  est  reconnu,  d'ailleurs,  que  certaines  espèces  de  poissons  ne  viennent 
presque  jamais  à  la  surface  de  l'eau,  et  que  tous  sont  munis  d'appareils 
bronchiques  propres  à  absorber  l'oxygène  dissous  dans  l'eau.  Lorsque  la 
proportion  d'oxygène  contenue  dans  l'eau  d'un  étang  vient  à  diminuer, 
les  poissons  qui  le  peuplent  ne  tardent  pas  à  périr. 

L'air  que  l'eau  tient  en  dissolution  donne  aux  eaux  de  source  leur 
saveur  fraîche  et  agréable.  Ces  eaux,  privées  d'air,  deviennent  lourdes, 
d'une  digestion  lente  et  difficile. 

L'eau  distillée  est  fade  et  insipide;  mais  si  on  l'agite  avec  de  l'air,  de 
manière  qu'elle  en  soit  saturée,  elle  devient  propre  à  la  boisson.  C'est 
ainsi  que  dans  les  navires  on  peut  fahre  usage  de  l'eau  de  mer  distillée  après 
l'avoir  préalablement  exposée  à  l'air. 

L'air  tenu  en  dissolution  dans  l'eau  est  également  indispensable  à  la  végé- 
tation ;  cette  observation  est  très  importante  pour  la  culture  des  plantes  en 
serres. 

On  a  cru  pendant  longtemps  que  l'air  contenu  dans  les  pores  de  la  neige 
était  moins  riche  en  oxygène  que  l'air  atnnosphérique;  mais  il  est  démontré 
maintenant  que  l'air  extrait  de  neiges  prises  à  des  hauteurs  très  variables  a 
toujours  la  même  composition  que  Tair  atmosphérique.  (M.  Boussingault.) 

Il  ne  suffit  pas  de  comprimer  et  de  faire  fondre  la  neige  pour  recueillir 
l'air  qu'elle  cx)ntient  ;  l'oxygène  étant  plus  soluble  dans  l'eau  que  l'azote,  il 
resterait  en  dissolution  dans  l'eau  provenant  de  la  fuiion  de  la  neige  un 
mélange  gazeux  plus  riche  en  oxygène  que  celui  qui  se  dégagerait. 
Oii  doit  donc,  pour  retirer  l'air  de  la  neige,  la  faire  fondre,  et  porter  l'eau 
à  rébullition. 

l»rlMcip«ie»  fmpéet»  ë'eMn  mmuntéSÈtu.  •—  Les  différentes  eaux  qui 
arrivent  à  la  surface  de  la  terre  sont  à  des  températures  très  diverses,  qui 
paraissent  dépendre  surtout  de  la  profondeur  des  couches  dont  elles  tirent 
leur  origine.  On  sait,  en  effet,  que  la  température  augmente  environ  de 
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1  degré  pour  30  mèti^es  à  mesure  que  l'on  avance  de  la  surface  vers  le 
centre  de  la  terre.  La  température  de  certaines  eaux,  celles  du  Geyser, 
par  exemple,  dépasse  100°  ;  on  connaît  plusieurs  sources  dont  la  tempé- 
rature varie  entre  80  et  100".  On  appelle  en  général  eaux  thermales  toutes 
les  eaux  dont  la  température  dépasse  la  température  ambiante. 

Les  matières  qui  se  trouvent  en  dis.solution  dans  les  eaux  sont  extrême- 
ment nombreuses  ;  elles  varient  d'ailleurs  avec  la  nature  des  terrains  que 
les  eaux  traversent.  Les  eaux  naturelles  peuvent  renfermer  des  gaz,  des 
acides  libres,  des  sels,  des  matières  organiques,  etc. 

Au  point  de  vue  des  applications  de  Teau  à  l'économie  domestique,  à  la 
médecine  et  à  Tindustrie,  on  peut  établir  les  quatre  divisions  suivantes 
parmi  les  eaux  de  qualités  très  variables  que  Ton  rencontre  dans  la  nature  : 

1°  Eaux  potables  ; 

2**  Eaux  séléniteuses; 

3"  Eaux  calcaires  ; 

lx°  Eaux  minérales  :  nous  comprenons  sous  cette  dénomination  toutes 
les  eaux  qui  renferment  une  quantité  suffisante  de  matières  étrangères  en 
dissolution  pour  qu'elles  deviennent  utiles  à  Tindustrie,  comme  Teau  de 
mer,  ou  à  la  médecine,  comme  les  eaux  minérales  proprement  dites,  ou 
médiciTiales, 

1*»  Eaux  potables.  — Une  eau  potable  peut  être  reconnue  aux  caractères 
suivants  :  elle  est  limpide,  sans  odeur  ni  saveur;  elle  ne  se  trouble  pas 
par  rébullition,  laisse  un  résidu  très  faible  après  l'évaporation,  et  forme 
dans  Veau  de  savon  un  précipité  peu  abondant.  On  voit  qu'il  ne  suffit  pas 
qu'une  eau  soit  limpide  pour  qu'on  puisse  la  regarder  comme  propre  à  la 
boisson;  en  effet,  un  grand  nombre  d'eaux  très  impures  conser^•ent  une 
transparence  parfaite. 

Parmi  les  eaux  potables,  on  peut  distinguer  d'abord  Veau  de  pluie.  Cette 
eau  convient  parfaitement  à  tousles  usages  domestiques;  cependant  il  parait 
prouvé  qu'on  doit  lui  jMréférer  pour  la  boisson  les  eaux  qui  renferment 
de  petites  quantités  de  sels  calcaires;  on  peut  en  dire  autant  des  eaux  qui 
proviennent  de  la  fonte  des  neiges  dans  les  grandes  chaînes  de  montagnes. 

L'eau  de  pluie  contient  en  dissolution  toutes  les  substances  qui  existent 
dans  l'air,  telles  que  l'oxygène,  l'azote,  l'acide  carbonique,  de  petites 
quantités  d'acide  azotique,  de  carbonate  d'ammoniaque,  ou  d'azotate  d'am- 
moniaque.Cesdernierssels  existent  surtout  dans  leseaux  de  pluies  d'orage. 
Les  eaux  de  pluie  qui  tombent  en  premier  lieu  contiennent  en  outre  les 
corps  étrangers,  les  poussières,  qui  se  trouventen  suspension  dans  l'atmos- 
phère. Toutefois  l'eau  de  pluie,  recueillie  avec  soin,  est  souvent  très  pure 
et  peut  remplacer  l'eau  distillée  dans  la  plupart  des  opérations  chimiques. 

Une  série  d'analyses  exécutées  chaque  mois  sur  les  eaux  de  pluie 
recueillies  dans  les  deux  udomètres  de  l'Observatoire  de  Paris  ont  démon- 
tré que  l'eau  de  pluie  reriferme  constamment  de  l'azotate  d'ammoniaque. 
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La  propQilioii  do  ce  sel  varie  beaucoup  avec  les  saisons  ;  elle  augmente  eu 
été  et  diminue  en  hiver  ;  un  mètre  cube  d'eau  de  pluie  renferme  en  moyenne 
22«',7  d'azotate  d'ammoniaque,  ce  qui  correspond,  pour  le  climat  de  Paris, 
à  31  kilogrammes  d'azote  fournis  en  un  an  par  les  eaux  de  pluie  à  chaque 
hectare  de  /terrain.  Les  mêmes  analyses  ont  prouvé  que  l'eau  de  pluie 
renferme  du  chlore,  de  la  chaux  et  de  la  magnésie.  (M.  Barrai.) 

On  a  constaté  récemment  la  présence  de  feibles  quantités  d'iode  dans 
les  eaux  de  pluie  ;  un  litre  d'eau  de  pluie  contiendrait  de  06^,00002  à 
Ob'jOOOOS  d'iode.  La  neige,  le  grésil ,  renfermeraient  aussi  des  traces  d'iode. 
La  plupart  des  eaux  potables,  Veau  de  Seine  puisée  en  amont  de  Paris, 
par  exemple,  contiennent  des  quantités  appréciables  d'iode.  (M.  Chatin.) 

Les  eaux  de  citernes  sont  loin  de  présenter  le  même  degré  de  pureté 
que  r^u  de  pluie  recueillie  en  plein  air;  on  fait  usage  de  ces  eaux  dans 
les  contrées  qui  manquent  d'eaux  de  bonne  qualité  fournies  par  le$ 
sources,  les  rivières  ou  les  puits.  Les  eaux  pluviales  qui  coulent  sur  les 
toits  des  maisons  avant  de  se  réunir  dans  les  citernes  entraînent  avec 
elles,  surtout  après  une  longue  séclieresse,  une  certaine  quantité  de  ma- 
tières minérales  et  organiques  ;  une  partie  de  ces  matières  se  précipitent 
au  bout  de  quelque  temps;  l'eau  se  purifie  ainsi  par  le  repos;  cependant 
elle  s'altère  souvent  par  suit«  de  la  décomposition  des  corps  organiques 
qui  s'emparent  de  l'oxygène  qu'elle  tient  en  diss(riiition.  L'observation 
prouve,  en  eflfet,  (fue  les  eaux  de  pluie  après  un  certain  temps  de  séjour 
dans  les  citernes  contiennent  moins  d'oxygène  qu'au  nK>ment  où  elles 
ont  été  recueillies;  il  peut  môme  arriver  que  ce  gaz  disparaisse  complè- 
tement. Les  eaux  deviennent  alors  fades,  désagréables  à  boire;  c'est  par- 
ticulièrement vers  le  mois  de  septembre,  après  de  longues  sécheresses, 
que  les  eaux  de  citernes  acquièrent  ces  mauvaises  qualités. 

Toutefois,  avec  quelques  précautions,  on  peut  atténuer  les  causes  d'insa- 
lubrité de  ces  eaux  ;  les  eaux  conservées  dans  desciternes  bien  aérées  sont 
souvent  d'un  usage  précieux  pour  la  boisson  et  pour  les  usages  domes- 
tiques ou  industi'iels. 

Dans  certaines  villes  où  les  eaux  potables  sont  rares,  à  Cadix,  pai* 
exemple,  chaque  habitation  possède  une  citerne  ;  le  conduit  par  lequel 
l'eau  s'introduit  dans  le  réservoir  porte  un  robinet  au  moyen  duquel  on 
fait  écouler  au  dehors  la  première  eau  qui  tombe  ;  et  dès  que  les  impu- 
retés de  l'atmosphère,  des  toits  et  des  canaux  sont  enlevées  par  cette 
espèce  de  lavage,  on  tourne  le  robinet  de  manière  à  faire  arriver  dans  la 
citerne  l'eau  qui  continue  à  tomber. 

L'eau  des  fleuves,  des  rivières,  des  sources,  de  puits,  est  moins  pure 
que  l'eau  de  pluie  ;  elle  renferme  des  chlorures,  des  sulfates  et  des  car- 
bonates à  base  de  ciiaux,  de  magnésie,  et  quelquefois  de  soude,  de  potasse 
et  d'alumine.  La  composition  de  ces  eaux  varie  avec  la  nature  des 
terrains  qu'elles  ont  traversés.  Elles  sont  propres,  le  plus  souvent, 
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à  la  boisson,  à  la  cuisson  des  légumes,  et  n'ont  pas  de  saveur  sensible. 

Les  eaux  que  Ton  considOTe  comme  les  plus  pures  sont  celles  des  tor- 
rents qui  descendent  des  montagnes  granitiques.  On  doit  cependant  leur 
préférer,  poiur  la  boisson,  des  eaux  moins  pures  qui  contiennent  une 
petite  quantité  de  sels  calcaires.  Les  expériences  de  M.  Boussingault 
ont  établi  nettement  que  la  chaux  des  eaux  potables  concourt,  avec  celle 
que  contiennent  les  alimaits,  au  développement  du  système  osseux. 

On  a  signalé  la  présence  de  la  silice  et  des  silicates  alcalins  dans  quel- 
ques eaux  potables.  La  silice  paraît  être  un  des  éléments  constants  des  eaux 
employées  pour  la  boisson  :  on  en  a  trouvé  des  proportions  notables  dans 
les  eaux  de  la  Loire  puisées  au  moment  de  leur  débordement.  (M.  Deville.) 

Nous  donnons  ci-après  les  analyses  des  eaux  potables  qui  servent  à 
l'alimentation  des  fontaines  do  Paris,  et,  de  plus,  les  analyses  des  eaux  des 
principaux  fleuves  de  France. 

Eaux  des  fontaines  de  Paris.  —  Nous  extrayons  les  résultats  suivants 
d'un  travail  de  MM.  Boutron  et  0.  Henry,  dans  lequel  ces  chimistes  ont 
indiqué  les  causes  qiii  altèrent  la  pureté  des  eaux  de  la  Seine  dans  sa  tra- 
versée d*amont  en  aval  de  Paris,  ainsi  que  les  moyens  à  employer  pour 
éviter  cette  altération. 

L'eau  de  la  Seine,  un  peu  avant  son  entrée  dans  Paris,  est  déjà  mélan- 
gée à  celle  de  la  Marne,  et  reçoit  successivement  l'eau  fangeuse  de  la 
Bièvre,  Teau  provenant  des  écluses  du  canal  Saint-Martin,  les  eaux  des 
bornes-fontaines,  les  eaux  versées  par  de  nombreuses  bouches  d'égouts, 
enfin  celles  qui  s'écoulent  dans  les  ruisseaux  des  quartiers  industriels. 
L'eau  de  la  Seine,  très  pure  en  amont  de  Paris,  l'est  déjà  beaucoup  moins 
quand  elle  est  arrivée  au  pont  Notre-Dame  ;  cette  impureté  augmente 
encore  aux  pompes  à  feu  du  Gros-Caillou  et  de  Chaillot. 
-  L'administration  municipale  doit  donc,  si  elle  veut  former  an  quai  de 
Conti,  comme  elle  en  a  le  projet ,  un  vaste  établissement  hydraulique, 
faire  construire  préalablement  sur  les  deux  rives  de  la  Semé  deux  grands 
égouts  qui,  partant  du  pont  d'Austerlitz,  aboutiraient  au  pont  d'Iéna,  et 
seraient  destinés  à  recueillir  le^  eaux  de  la  Bièvre  et  celle  de  tous  les 
égouts  qui  reçoivent  les  eaux  ménagères  et  celles  qui  proviennent  du 
lavage  des  voies  publiques. 

L'eau  d'Arcueil,  qui  alimente  plusieurs  collèges  et  hôpitaux  de  la  par- 
tie sud  de  Paris,  a  été,  de  la  \mi  de  MM.  Boutron  et  Henry,  l'objet  d'un 
examen  particulier.  Ils  ont  vu  que  l'eau  puisée  à  Rungis,  origine  des  pre- 
mières sources,  renferme  une  quantité  de  bicarbonates  alcitlins  et  cal* 
caires  presque  double  fie  celle  que  contient  l'eau  prise  au  château  d'eau 
de  l'Observatoire.  Cette  différence  tient  à  ce  qu'une  partie  de  l'acide  car- 
bonique, qui  constitue  les  bicarbonates  solubles,  venant  à  se  dégager  par 
àuite  des  arrêts  ou  chocs  successifs  que  l'eau  éprouve  pendant  ce  trajet 
de  16  kilomètres,  il  se  dépose  sur  le  radier  de  l'aqueduc  ou  dans  tes  con-^ 
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duites  une  quantité  de  cartx>iiate  neutre  de  chaux  insoluble  qui  corres- 
pond à  l'acide  carbonique  dégagé.  De  là  des  incrustations  considérables 
qui  finiraient  par  obsti'uer  totalement  les  conduites,  si  elles  n'étaient  pas 
régulièrement  enlevées. 

L'eau  du  canal  de  TOurcq,  qui  alimente  toutes  les  bornes-fontaines  des- 
tinées surtout  à  la  population  pauvre  de  Paris,  a  été  examinée  aussi  par 
MM.  Boutron  et  Henry.  Après  avoir  fait  l'analyse  de  tous  les  petits  cours 
d'eau  qui  se  jettent  dans  le  canal,  depuis  la  prise  d'eau  de  Mareuil  jus- 
qu'au bassin  de  la  Villette,  ces  chimistes  pensent  qu'il  serait  utile  de  dé- 
tourner quelques  uns  de  ces  petits  affluents,  dont  le  volume  est  de  peu 
d'importance  et  qui  ne  fournissent  au  canal  que  des  eaux  de  mauvaise 
qualité.  Au  moyen  de  cette  élimination,  les  eaux  du  canal  de  l'Ourcq,  que 
l'introduction  récente  du  Clignon  a  déjà  contribué  à  rendre  plus  abon- 
dantes et  plus  salubres ,  acquerront  toutes  les  qualités  des  eaux  po- 
tables, et  pourront,  au  besoin,  être  distribuées  dans  certaines  fontaines 
publiques. 

Eau  de  la  Seine,  Analyses  de  MM.  Boutron  et  Henry. 


SUBSTANCES 

CONTENUES  DAÎ»   i    LITRE   D'EAU. 

PONT 

D'IVRY. 

PONT 
XOTRE-DAME. 

POMPE 

du 

OAOS-CAILLOU 

POMPE 
de 

CHAILLOT. 

Azote  et  oxygène* 

Acide  carbonique  libre.  .  .  . 

Bicarbonate  de  chaux  .... 
Bicarbonate  de  magnésie.  .  . 
Sulfate  de  chaux  anhydre  .  . , 
Sulfate  de  magnésie  anhydre. 
Sulfate  de  soude  anhydre. .  . , 

Chlorure  de  calcium ^ 

Chlorure  de  magnésium  .  .  . 

Chlorure  de  sodium 

Sek  de  potasse •  .  • 

Mtrate  alcalin 

SiUce ,  alumine ,  oxyde  de  fer. 
Matière  organique  azotée.  .  . 

lH>ids  des  substances  (i)  .  . 

lit. 

0,003 
0,013 
gram. 
0,132 
0,060 
0,020 

0,010 

0,010 

tnces. 
traces. 
0,008 
indices. 

Ut. 

0,003 

0,01/1 

gram. 
0,174 
0,062 
0,039 

0,017 

0,025 

traces. 
Irac«. 
0,014 
indices. 

lit. 

0,004 
0,014 

gram. 
0,229 
0,075 
0,040 

0,027 

0,032 

traces, 
trace»  très 

sensibles. 

0,023 

indices  ti^ 

sensibles. 

lit. 
0,003 
0,013 

gram. 
0,230 
0,076 
0,040 

0,030 
0,032 

traces. 

traces  très 
sensibles. 

0,0L'4 

indices  très 

sensibles. 

jfrtni. 
0,240 

gram. 
0,331 

grain. 
0,426 

gram. 
0,432 

(1)  Dans  toutes  ces  analyses ,  les  carbonates  de  chaux  et  de  magnésie  ont  été 
considérés  comme  étant  dans  les  eaux  à  Tétat  de  bicarbonates  solubles,  ce  qui 
augmente  le  poids  de  ces  sels  d'environ  un  tiers. 
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Composition  de  Veau  d'Arcueil,  prise  au  château  d'eau  de  l'Observatoire^ 
d'après  MM.  Boutron  et  Henry. 


Eau  =  «n  litre. 

lit. 

Azote  et  oxygène 0,004 

Acide  carl)oniquc  libre 0,070 

Bicarbonate  de  chaux  •  .  •  .  • 0,158 

Bicarbonate  de  magnésie 0,060 

Sulfate  de  chaux  anhydre 0,138 

Sulfate  de  soude. ) 

Salfatedemagnésie.  ..  J*"''5'««"'--  «."'^ 
Chlorure  de  sodium.  .  •  .  j 

Chlorure  de  calcium  •  •  •  > 0,081 

Chlorure  de  magnésium.  .  ; 

Sels  de  potasse \ 

ISiu-ate  alcalin ] *''*^^^' 

Silice,  alumine,  oxyde  de  fer 0,018 

Matière  organique.  • traces  à  peine  sensibles. 

0,627 


Eau  du  puits  de  Grenelle. 


Eau  =  un  litre. 

ANALYSE  DB  IM.  DOITRON  ET  HENRY,  1845. 

Bicarbonate  de  chaux 0,0292 

Bicarbonate  de  magnésie .  .  .  0,0092 

Bicarbonate  de  potasse .  •  •  .  0,0100 
Sulfate  de  potasse.  .  .  ) 

Sulfate  de  soude  .  .  .)  '  *  '  ^'^^^ 
Chlorures  de  potassium  et  de 

sodium 0,0579 

Silice 0,0100 

Alumine  et  oxyde  de  fer  •  •  •  0,0020 

Matière  organique traces. 

0,1494 


Eau  =  un  litre. 

A!tAIiVSR  OS  M.   PAYE» ,    1841. 

r- 
Carbonate  de  chaux 0,0680 

Carbonate  de  magnésie.  .  .  .  0,0142 

Bicarbonate  de  potasse  ....  0,0296 

Sulfate  de  potasse 0,0120 

Chlorure  de  potassium  •  .  .  •  0,0109 

Silice 0,0057 

Substance  jaune  particulière.  0,0002 

Matière  organique  azotée.  •  .  0,0024 

0,1430 
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Eau  du  canal  de  fOurcq ,  puisée  à  la  gare  circulaire  de  la  Villette, 


Eau  =2  un  litre. 


Air  atmosphérique  .....  .  ,  .   . , 

'  **•-*  uidéterminéc. 


*  '  *     j. quantité  in 


Acide  carl>onique  libre 

Bicarl)onate  de  chaux 0,158 

Blcarbonate.de  magnésie. 0,075 

Sulfate  de  chaux  anhydre 0,080 

Sulfates  de  soude  et  de  magnésie  anhydres.  0,095 
Glilorure  de  sodium.     .  .\ 

Chlorure  de  calcium  •  •  •  ? 0,113 

Qilonire  de  magnésium.  .  ) 

Mtrate  alcalhi traces. 

Silice,  alumine,  oxyde  de  fer 0,069 

Matière  organique  azotée  . indices  sensibles. 

0,590 


Eau  de  la  Lpire,  —  Voici  la  eoDipositkm  (sur  1000  parties)  d'un  échan- 
tillon de  cette  eau  pris  an  pont  de  Mefaung,  au  moment  d'une  forte 
crue  : 

Chlorure  de  sodium 0,0068 

Sulfate  de  soude 0,0034 

Carbonate  de  chaux  .  • 0,0681 

Carbonate  de  magnésie 0,0061 

Carbonate  de  soude 0,0166 

Silicate  de  potasse 0,0066 

Alumine 0,0071 

Silice. 0,0606 

Peroxyde  de  fer 0,0055 

0,1366 
(M.  U.  Deville.) 

L'eau  de  la  Loire  est  une  eau  potable  de  très  bonne  qualité.  Sa  compo- 
sition parait  changer  notablement,  dans  les  différents  points  de  son  cours, 
suivant  la  nature  des  terrains  qu'elle  traverse. 
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tau  de  la  Garonne.  —  L'eau  de  la  Garonne,  puisée  à  Toulouse,  ren- 
ferme sur  1000  parties  : 

Chlorure  de  sodium 0,0032 

Sulfate  de  soude 0,0053 

Sulfate  de  potasse. •  .  .  .  .  0,0076 

Carbonate  de  chaux 0,06^5 

Garbooate  de  magnésie. 0,0036 

Carbonate  de  soude. 0,0065 

Carbonate  de  manganèse ........  0,00d0 

SiUce 0,0601 

Peroxyde  de  fer •  ,  .  0,0031 

0,1367 

(M.  U.  Deville.) 

On  voit  que  la  composition  de  cette  eau  se  rapproche  beaucoup  de 
celle  de  Teau  de  la  Loire. 

Eau  du  Rhône.  —  L*eau  du  Rhône,  prise  à  Lyon,  au  mois  de  mars,  a 
présenté  la  composition  suivante  (sur  1000  parties)  : 

Chlorures  de  sodium,  de  calcium,  de 

magnésium 0,001 

Sulfate  de  magnésie 0,016 

Sulfate  de  chaux 0,016 

Carbonate  de  chaux  é 0,161 

Axotates  de  potasse  et  de  magnésie.  .  •  .  0,003 

Silice traces. 

Matières  organiques 0,007 

0,186 

(M.   BlNEAC.) 

Eau  du  Hhin,  —  L*eau  du  Rhin,  prise  à  Bàle,  contient  sur  1000  parties  : 

Chlorure  de  sodium 0,0015 

Sulfate  de  soude.  .  • 0,0018 

Sulfate  de  chaux 0,0156 

Sulfate  de  magnésie .  0,0039 

Carbonate  de  chaux 0,1279 

Carbonate  de  magnésie. 0,0135 

Silice 0,0021 

Perte 0,0050 

1,1711 

(M.  Pacekst.) 

bau  de  V Escaut.  —  L*eau  de  TEscaut  renferme  beaucoup  plus  dô  ma- 
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tières  solides,  et  surtout  de  carbonate  de  chaux,  que  les  eaux  dont  nous 
venons  de  donner  la  composition  ;  elle  contient  sur  iOOO  parties  : 

Chlorure  de  sodium 0,047 

Sulfiates  de  chaux  et  de  magnésie  .  •  •  .  0,008 

Carbonate  de  chaux 0,333 

Silice 0,006 

Matières  organiques  •  .  .  . traces. 

0,294 
(M.  To&osox.) 

Eau  de  la  l'omise,  —  Un  échantillon  d*eau  puisée  à  Graenwich,  d*ujie 
densité  égale  à  1,001,  a  donné  à  l'analyse  les  résultats  suivants  (sur 
1000  pturties)  : 

Sulfate  de  potasse 0,01953 

Stilfete  de  soude*  « 0,05587 

Sulfate  de  magnésie. 0,00780 

cyomre  de  magnésium.  .  • 0,01635 

Glilorure  de  calcium «    0»023i7 

Carbonate  de  chaux.  ...•..•..    0,205i4 

SiMce. 0,01132 

Phosphate  d'alumine O 

Fer. J*"^»^ 

Matière  organique. 0,05814 

0,39732 

Cette  eau  renferme  en  outre  un  peu  plus  de  0,007  de  son  volume 
d'acide  carbonique  libre.  (M.  Bennbtt.) 

Eau  d'un  puits  du  bassin  de  Londres,  7-  Cette  eau  possède  une  réaction 
alcaline  très  prononcée;  elle  donne,  par  Tévaporation,  un  résidu  (de 
08^,803  par  litre)  qui  ne  contient  pas  de  sels  de  potasse  et  qui  renferme 
une  petite  quantité  de  phosphates.  Voici  la  comix>sition  en  centièmes  de 
ce  résidu  : 

Carbonate  de  soude 20,70 

Sulfaté  de  soude 4*.>,94 

Chlorure  de  sodium.  ..........     22,58 

Carbonate  de  chaux 10,96 

Carbonate  de  magnésie 1,92 

Phosphate  de  chaux 0,34 

Phosphate  de  fer 0,43 

SOice 0,79 

160,66 

(M.  Grahau.) 
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2*  Eaux  sélbsiteuses. —  Les  eaux  séléniieuses  et  les  eaux  calcaires  sont 
souvent  comprises  sous  la  dénomination  d'eaux  crues  ou  d'eaux  dures;  ces 
deux  espèces  d*eau  présentent  la  propriété  de  former  des  grumeaux  abon- 
dants avec  Teau  de  savon;  de  plus,  elles  durcissent  les  légumes;  elles 
sont,  par  conséquent,  inapplicables  au  plus  grand  nombre  des  usages 
domestiques  :  on  les  emploie  cependant  comme  boisson  dans  certaines 
localités.  Les  propriétés  fâcheuses  de  c^  eaux  doivent  être  attribuées  à  la 
présence  des  sels  calcaires. 

Les  eaux  séléniieuses  contiennent  la  plus  grande  partie  de  leur  chaux  à 
l'état  de  sulfate.  Telles  sont  les  eaux  des  puits  de  Paris,  qui  sont  quelque- 
fois saturées  de  sulfate  de  chaux  (plâtre).  Elles  ne  se  troublent  pas  par 
Tébullition,  et  forment  des  précipités  abondants  avec  Toxalate  d'ammo- 
niaque et  le  chlorure  de  baryum. 

Les  eaux  séléniteuses  peuvent  être  rendues,  sinon  potables,  du  moins 
propres  à  la  cuisson  des  légumes  et  au  savonnage,  lorsqu'on  y  verse  une 
dissolution  de  carbonate  de  soude  :  CaO,S03  -|-  NaO,CO^  =  NaO,SO» 
+  CaO,CO*.  Cette  réaction  produit  du  carbonate  de  chaux  insoluble  et 
du  sulfate  de  soude  ;  ce  dernier  sel,  quoique  soluble  dans  l'eau,  est  sans 
inconvénient  dans  la  plupart  des  opérations  industrielles. 

On  peut,  à  l'aide  du  savon,  rendre  l'eau  séléniteuse  propre  au  savon- 
nage. Il  suffit  d'une  petite  quantité  de  savon  pour  précipiter  toute  la  chaux 
à  l'état  de  margarate,  de  stéarate  et  d'oléate  de  chaux  insolubles  ;  ces 
précipités  étant  une  fois  formés,  le  savon  se  dissout  sans  éprouver  de  dé- 
composition. 

Comme  exemple  d'une  eau  très  séléniteuse^  nous  citerons  l'analyse  sui- 
vante de  l'eau  d'un  puits  de  Paris  (eau  du  puits  du  poste-caserne  n'  6, 
avenue  de  la  Porte-Maillot).  1000  parties  de  cette  eau  renferment  : 

Carbonate  de  chaux* •  0,33 

Sulfate  de  chaux 1,32 

Chlorure  de  magnésium* 0,30 

Chlorures  de  sodium  et  de  calcium.  .  •  •  0,/ii2 

SUice 0,02 

Azotate  alcalin 0,03 

Matières  organiques traces. 

Perte 0,01 

2,/i3 

(M.   POOGIALE.  ) 

3°  Eaux  calcaires.  —  Les  eaux  de  cette  espèce  contiennent  du  carbo- 
nate de  chaux  dissous  à  la  faveur  d'un  excès  d'acide  carbonique.  Elles 
bleuissent  la  dissolution  de  bois  de  Campêche,  se  troublent  par  l'ébulli- 
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tion  et  par  Texposition  à  Tair  ou  sous  l'influence  de  Teau  de  chaux.  On  les 
rend  potables  et  propres  aux  usages  domestiques  : 

1^*  En  les  faisant  bouillir  quelques  instants  et  les  abandonnant  ensuite 
au  repos  (l'excès  d'acide  carbonique  qui  maintenait  le  sel  calcaire  en  dis- 
solution se  dégage,  et  il  se  prwipite  une  poudre  blanche  qui  n'est  autre 
que  du  carbonate  de  chaux). 

2**  En  les  agitant  au  contact  de  l'air,  ce  qui  déterminé  aussi  le  déga- 
gement de  l'acide  carbonique  en  excès  et  le  dépôt  du  carbonate  de 
chaux. 

3*»  En  les  tmtant  par  de  l'eau  de  chaux  jusqu'à  ce  qu'elles  ne  précipi- 
tent plus  avec  ce  réactif.  Dans  ce  cas,  le  bicarbonate  de  chaux  est  trans- 
formé en  carbonate  neutre  de  chaux,  qui  est  insoluble  :  CaO,2C()^ 
+  CaO  =  2(CaO,CO») 

Pour  reconnaître  la  présence  du  bicarbonate  de  chaux  tenu  en  disso- 
lution dans  les  eaux,  on  peut  employer  la  teinture  alcoolique  de  bois 
d'Inde.  La  matière  colorante  jaune  de  ce  bois  passe  au  violet  lorsque  l'eau 
contient  la  plus  faible  trace  de  bicarbonate  de  chaux.  Ce  caractère  suffit, 
en  général,  pour  l'essai  des  eaux  potables,  dans  lesquelles  on  ne  renconti'e 
jamais,  ou  presque  jamais,  de  bicarbonate  de  potasse  ou  de  soude.  Pour- 
tant, conmie  ces  derniers  sels  font  aussi  passer  au  violet  la  dissolution  de 
bois  d'Inde,  et  qu'ils  pourraient  exister  accidentellement  dans  l'eau  à 
essayer,  ou  ajoute  à  l'eau  quelques  gouttes  de  chlorure  de  calchim,  qui 
ne  forme  un  précipité  que  dans  le  cas  où  l'eau  contiendrait  du  bicarbo- 
nate de  potasse  ou  de  soude.  (M.  Dupasquier.) 

Lorsque  l'eau  chargée  de  carbonate  ou  de  phosphate  de  chaux  est 
abandonnée  au  contact  de  l'air  ou  soumise  à  l'action  de  la  chaleur,  ces 
deux  sels  se  déposent  parce  que  l'excès  d'acide  carbonique  qui  les  tenait 
en  dissolution  se  dégage.  La  plupart  des  stalactites  et  beaucoup  de  dé- 
pôts de  carbonate  ou  de  phosphate  calcaires  sont  formés  par  ce  mode  de 
pr^ipitation  lente.  Les  dépôts  que  laissent  certaines  eaux  dans  les  tuyaux 
de  conduite  ont  la  même  origine. 

De  grandes  quantités  d'eau  évaporées  dans  des  générateurs  et  dans  des 
chaudières  à  vapeur  déposent  eonti'e  les  parois  de  ces  appareils  des  sels 
calcaires  dont  la  dureté  est  une  cause  de  détérioration  des  chaudières, 
parce  qu'il  feut  souvent  employer  le  marteau  pour  les  détacher.  On  obvie 
à  cet  inconvénient  en  introduisant  dans  l'eau  de  la  râpure  de  pommes  de 
terre,  ou  de  l'argile,  ou  bien  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  ou  du 
carbonate  de  soude.  Ces  corps,  et  principalement  le  carbonate  de  soude, 
dont  M.  Kuhlmann  a  proposé  l'emploi,  empêchent  le  r(»sidu  de  l'évapo- 
ration  de  l'eau  de  s'agréger  et  permettent  de  l'enlever  facilement. 

Dans  un  grand  nombre  de  cas,  on  pourrait  séparer  les  sels  calcaires  et 
magnésiens  des  eaux  avant  de  remplir  les  chaudières,  en  précipitant  ces 
sels  h  chaud  par  une  quantité  suffisante  de  carbonate  de  soude. 
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Comme  exemple  d*une  eau  éminemment  calcaire,  nous  citerons  une 
analyse  de  Teau  incrustante  de  Saint-AUyre.  Un  litre  de  cette  eau  con- 
tient : 

if- 
Acide  carbonique  libre l,/i070 

Carbonate  de  chaux J,6342l 

Carbonate  de  magnésie  •  •  .  .  0,3856 

Carbonate  de  soude 0,â886  , 

Carbonate  de  fer 0,1A^<>  | 

Sulfate  de  soude 0,2895 1 

Chlorure  de  sodium.  .  .  .  •  .  1,2519  > /i,6^00 

Silice.  .  .  .  • 0,390oJ 

Matière  organique  non  azotée.  0,0130 1 
Phosphate  de  manganèse  •  •  •  i 

Carbonate  de  potasse |  0,0Zi62 

Crénate  et  apocrénate  de  fer.  .  )  y 

6,0470 
(  M.  GlRAftDIH.  } 

k"  Eaux  minérales.  —  Comme  nous  l'avons  dit  précédemment,  nous 
comprenons  sous  ce  titre  les  eaux  des  mers,  des  lacs  salés,  des  sources 
salées,  etc.,  et  les  eavx  minérales  proprement  dites. 

Baux  de  mera.  —  La  température  des  eaux  de  TOcéan  atteint  un  maxi 
mum  de  26  ou  27*»  dans  les  régions  équatoriales;  h  mesure  que  Yon  se 
rapproche  de  Tun  ou  de  Tautre  pôle,  cette  tempéi'ature  diminue  assez  ré- 
giUièrement,  malgré  les  mouvements  des  marées  et  les  nombreux  cou- 
rants et  contre-courants  qui  ramènent  les  eaux  de  Téquateur  aux  pôles,  et 
réciproquement.  L'eau  de  mer  est  d'autant  plus  froide  qu'on  la  puise  à 
une  profondeur  plus  considérable:  ainsi,  dans  les  mers  équatoriales,  tan- 
dis que  les  couches  superlicielles  sont  à  26  ou  27**,  les  couches  de  la 
profondeur  de  3000  ou  de  4000  mètres  sont  à  une  température  voisine 
de  +  2\ 

Dans  le  voisinage  du  Spitzberg,  pendant  le  mois  de  juillet  1838,  la 
température  de  la  surface  de  la  mer  se  maintint  entre  +  1°,45  et  +  6**, 05, 
tandis  que  celle  du  fond  resta  entre  0",2  et  +  2°.  (M.  Martins.) 

La  densité  de  l'eau  de  mer  présente  des  variations  assez  sensibles.  La 
densité  de  l'eau  de  la  Méditerranée  est  la  plus  considérable  (1,02930); 
celle  de  la  mer  Glaciale  est  la  plus  faible  (1,00057);  les  autres  mers  don- 
nent des  nombres  mtermédiaires  entre  les  deux  précédents.  (M.  Marcet.) 

Les  eaux  des  différentes  mers  extérieures  donnent,  par  l'évaporation  à 
sec,  un  résidu  dontle  poids  varie  entre  0,03218  et0,03669  du  poids  de  l'eau 
(M.  Darondeau).  L'eau  de  la  Médit^ranée  laisse  un  résidu  qui  est  r^ré- 
senté  par  0,037177  ;  cette  mer  est  donc  la  plus  riclie  en  matières  solides. 

La  plus  grande  partie  de  l'eau  pure  qui  est  enlevée  cliaque  jour  à  l'Océan 


Digitized 


by  Google 


8AU.  207 

par  VévaporaUoDy  n'y  retourne  qu'après  avoir  traversé  une  certaine  éten- 
due de  terres  et  s'être  chargée  de  tous  les  corps  qu'elle  a  pu  dissoudre; 
on  conçoit  donc  que  la  proportion  des  matières  solides  en  dissoluticm  dans 
l'eau  de  mer  doive  augmenter  au  bout  d'un  certain  temps.  Une  certaine 
quantité  des  sels  de  chaux  que  contient  l'eau  de  mer  est  enlevée  par  les 
mollusques  et  les  zoophytes  ou  par  les  végétaux;  mais  les  sels  alcalins 
ne  sont  assimilés  qu'en  très  petite  quantité  par  les  animaux  et  les  végé- 
taux, de  sorte  qu'en  dernier  résultat  la  proportion  de  ces  sels  doit  aug- 
menter notablement  au  bout  d'un  très  grand  nombre  d'années. 

Le  chlorure  de  sodium  constitue  à  lui  seul  les  trois  quarts  du  poids  du 
résidu  de  l'évaporation  de  l'eau  de  mer,  qui  contient,  en  outi'e,  des  chlo- 
rures de  potassium  et  de  magnésium,  du  sulfate  et  du  carbonate  de  chaux 
(et  même  de  faibles  quantités  de  silice  et  de  phosphate  de  chaux),  du  sul- 
fate de  potasse,  du  sulfote  de  magnésie  et  des  bromures  et  iodures  en 
quantité  très  taible.  De  plus,  on  doit  évidenmient  trouver  dans  l'eau  de 
mer  des  traces  de  toutes  les  matières  susceptibles  d'être  entraînées  par  les 
eaux  qui  viennent  s'y  rendre  :  ainsi,  on  a  constaté  dans  l'eau  de  l'océan 
Atlanticpie  des  traces  de  différents  métaux,  tels  que  le  plomb,  le  cuivre  et 
l'argent  (MM.  Malaguti,  Durocher  et  Sarzeau).  Certains  végétaux  marins, 
les  varechs,  par  exemple,  semblent  s'assimiler  de  préférence  les  bromures 
et  les  iodures  que  les  eaux  de  mer  tiennent  en  dissolution  ;  ces  composés 
paraissent  exister  dans  les  cendres  de  ces  végétaux  en  proportion  beau- 
coup plus  forte  que  dans  le  résidu  de  l'évaporation  de  l'eau  de  mer. 

Le  chlorure  de  sodium  formant  la  plus  grande  partie  des  matières 
salines  contenues  dans  l'eau  de  mer,  on  peut  étudier  les  variations  que 
subit  la  salure  de  cette  eau  en  dosant  le  chlore  qu'elle  contient  à  l'état  de 
chlorure  au  moyen  d'une  dissolution  titrée  d'azotate  d'argent.  Un  grand 
nombre  de  dosages  faits  par  cette  métliode  ont  conduit  aux  résultats  sui- 
vants : 

La  salure  augmente  notablement  avec  la  profondeur. 

A  l'embouchure  des  grands  fleuves,  de  la  Tamise,  par  exemple,  la 
salure  diminue. 

L'eau  puisée  àplusieurs  lieues  des  côtes,  pendant  lefluxetlereflux,pré- 
sente  la  même  composition  ;  mais  à  une  petite  distance  des  côtes,  la  salure 
de  l'eau  de  mer  augmente  notablement  pendant  la  marée  montante.  On 
peut  expliquer  ce  résultat  en  remarquant  que  le  mélange  de  l'eau  salée 
avec  l'eau  douce,  que  fournissent  les  sources  si  nombreuses  sur  les  bords 
de  la  mer,  se  fait  beaucoup  plus  complètement  lorsque  la  mer  est  haute 
que  lorsqu'elle  est  basse.  (J.  Reiset  et  Pelouze.) 

La  salure  de  l'eau  de  mer  diminue  d'une  manière  appréciable  dans  le 
voisinage  des  côtes,  même  lorsque  ces  côtes  appartiennent  à  de  très 
petites  lies. 

Lorsque  l'eau  de  mer  séjourne  près  des  côtes,  sur  un  fond  de  marne 
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argileuse,  elle  devient  plus  riche  en  chaux  et  plus  pauvre  en  magnésie  ; 
une  partie  de  la  magnésie  contenue  dans  Veau  de  mer  paraît  remplacer 
la  chaux  qui  existe  à  Tétat  de  carbonate  dans  les  marnes  et  qui  se  dissout 
en  partie  dans  Veau  de  mer.  (M.  Forchhammer.) 

1^5  eaux  douces  dissolvent  de  1/20*  à  i/30«  de  leur  volume  d'un  mé- 
lange d'oxygène,  d'azote  et  d'acide  carbonique,  qui  contient  entiron 
32  pour  100  d'oxygène  et  au  plus  k  pour  iOO  d'acide  carbonique  ;  mais 
les  eaux  de  mer  renferment  de  1  /30«  à  1/45*  de  leur  volume  d'un  mélange 
dans  lequel  la  proportion  d'acide  carbonique  s'élève  à  9  ou  10  pour  100 
et  celle  de  l'oxygène  à  33  pour  100.  Ces  nombres  représentent  la  compo- 
sition moyenne  des  gaz  dissous  dans  l'eau  de  mer  puisée  par  un  temps 
sombre  et  loin  des  influences  de  la  végétation.  Après  une  série  de  beaux 
jours,  et  surtout  dans  le  voisinage  d'une  végétation  marine  abondante,  la 
proportion  d'oxygène  peut  augmenter  jusqu'à  39  pour  100;  l'acide  car- 
bonique suit  une  marche  inverse.  La  proportion  d'oxygène  est  toujours 
un  i)eu  plus  forte,  et  celle  de  l'acide  carbonique  un  peu  plus  faible  pen- 
dant le  jour  que  pendant  la  nuit.  (M.  \je\\y  ;  M.  Morren.) 

L'eau  de  mer,  soumise  à  la  distillation  et  convenablement  aérée,  devient 
une  eau  potable  de  bonne  qualité.  La  plupart  des  navires  sont  actuelle- 
ment pour\'us  d'appareils  distillatoires,  dans  lesquels  on  utilise  le  plus 
souvent  la  chaleur  perdue  des  foyers  des  cuisines.  Telles  sont  les  cui$ine$ 
distillatoires  de  MM.  Peyre  et  Rocher.  Un  appareil  récemment  proposé 
par  M.  Normandy  permet  d'obtenir  immédiatement  de  l'eau  aérée;  la 
x'apeur,  avant  de  se  condenser,  se  mêle  avec  de  l'air  qui  circule  d'une 
manière  continue  dans  l'intérieur  de  l'appareil. 

Voici  la  composition  des  eaux  des  principales  mers. 

Mer  du  Nord.  —  Les  analyses  qu'on  a  faites  successivement  de  l'eau  de 
la  mer  du  Nord,  puisée  à  diflerents  endroits,  prouvent  que  la  composi- 
tion de  cette  eau  est  sensiblement  constante.  L'eau  prise  dans  le  voisi- 
Ujage  de  Helgoland  avait  une  densité  de  1,0234  à  +  15*"  ;  1000  parties  de 
cette  eau  contenaient  : 

Chlorure  de  sodiam 23,58 

Clilorurc  de  potassium 1 ,01 

Chlorure  de  magnësium 2,77    ' 

Sulfate  de  magnésie 1,99 

Sulfate  de  chaux 1,11 


30,36 

(M.  Backs,) 

De  plus,  on  a  signalé  dans  c^lte  eau  la  présence  d'une  petite  quantité  de 
silice,  de  brome  et  de  matières  organicjues.  (MM.  MuUeret  Duménil). 
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Manche.  —  L'eau  de  celle  mer  conlient  sur  1000  parlies  : 

Chlonire  de  sodium 27,059^8 

Ghlonire  de  potassium 0,76552 

Chlonire  de  magnésium 3,66658 

Sulfate  de  magnésie 2,29578 

SaMBite  de  chaux.  .  •  •  • 1,60662 

CarboMte  de  chaux 0,03301 

Bromure  de  roagnésiom 0,62929 

35,25628 

(M.  SCHWEinER.) 

Océan  Atlantique.  —  Il  résulte  d'un  grand  nombre  d'expériaices  (ailes 
sur  de9  échantillons  d*eau  pris  à  des  latitudes  très  diverses  c[ue  la  densité 
moyenne  de  Teau  de  l'Atlantique  est  égale  à  1,0286,  et  que  1000  parties 
de  cette  eau  laissent  un  résidu  salin  représenté  par  36,3  (Gay-Lussac). 
La  composition  de  ce  résidu  est  la  suivante  : 

Chlorure  de  sodium •  .  25,18 

Chlorure  de  magnésium 2,9^ 

Sulfate  de  magnésie •  •  1,75 

Sulfate  de  soude 0,27 

Sulfete  de  chaux • 1,00 

31,14 

(J.   MURRAT.) 

Des  expériences  récentes  ont  appris  que  la  proportion  de  Tacide  sulfu^ 
rique  contenu  dans  Teau  de  l'océan  Atlantic[ue  varie  entre  0,002289  et 
0,002636  ;  la  chaux,  entre  0,00595  et  0,00598  ;  la  magnésie,  entre  0,0021 16 
et  0,002209;  la  proportion  du  chlore  ne  varie,  comme  celle  de  la  chaux, 
que  dans  les  cent-millièmes.  (M.  Forchhammer.) 

JHéditerranée.  —  Plusieurs  expériences  faites  sur  de  l'eau  puisée  à 
il  kilomètres  du  port  de  Cette  ont  donné  pour  la  densité  de  cette  eau  le 
nombre  1,0258  à  +  21°.  Cette  densité  correspond  à  3*,5  de  Taréomètre 
de  Baume.  1000  parties  de  Veau  de  la  Méditerranée  contiennent  : 

Chlorure  de  sodium 29,&2à 

Chlorure  de  potassium 0,505 

Chlorure  de  magnésium 3,219 

Sulfate  de  magnésie. 2,â77 

Sulfate  de  chaux.  • 1,357 

Carbonate  de  chaux •  •  •  0,11/^ 

Bromure  de  sodhlm  •  •  • 0,556 

Peroxyde  de  fer  ••..••  • 0,003 

37,655 

(M.  UsiGLîO.) 
I.  14 
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Les  documents  analytiques  relatifs  à  Teau  de  la  Méditerranée  ont  beau- 
coup d'importance,  à  cause  des  grandes  exploitations  industrielles  dont 
elle  est  Tobjet  dans  le  midi  de  la  France.  Nous  reviendrons  sur  ce  sujet  à 
Tarticle  Chlorure  de  sodium. 

L'eau  de  la  Méditerranée  contient  un  peu  plus  de  chaux  que  Teau  de 
Tocéan  Atlantique  (0,00660  à  0,00676).  A  mesure  qu'cm  se  rapproche  de 
la  mer  Noire,  elle  contient  de  moins  en  moins  de  magnésie;  ainsi  la  pro- 
portion de  magnésie  est,  à  Gibraltar,  0,002133  f  à  Malte,  0,00207/i; 
à  Corfou,  0,001826. 

Mer  Noire,  mer  d'Azotv,  mer  Caspienne.  —  Nous  donnons  dans  le 
tableau  suivant  la  densité  et  la  composition  (sur  1000  parties)  des  eaux 
de  ces  trois  mers  : 


Chlorure  de  sodium  .  . 
Uilorure  de  potassium . 
Chlorure  de  magnésium 
Sulfate  de  magnésie.  .  . 
Sulfate  de  chaux*  .  .  . 
Bicarbonate  de  magnésie 
Bicarbonate  de  chaux.  . 
Bromure  de  magnésium 


MER  IfOIRB 

MER  D^AZOW 

MER  CASPfBHNB 

(densité»  j.OiSSS). 

{éeomié^  i. 00970). 

(émmU^  1,00&39). 

10,0195 

9,6583 

3,6731 

0,1892 

*       0,1279 

0,0761 

l,30/i5 

0,8870 

0,632'| 

1,Û700 

0,7642 

1,2389 

0,10Zi7 

0,2879 

0,4903 

0,2086 

0,1286 

0,0129 

0,3646 

0,0221 

0,1705 

0,0052 

0,0035 

tracp. 

17,6663 

11,8795 

6,2942 

(M.   r.OBEL.) 

On  voit  que  la  salure  de  ces  trois  mers  est  beaucoup  moins  considérable 
que  celle  des  mers  précédemment  citées.  Une  autre  analyse  de  Teau  de 
la  mer  Caspienne  avait  donné  un  nombre  encore  plus  faible  pour  le  poids 
des  sels  contenus  dans  cette  eau;  mais  Téchantillon  analysé  avait  été 
puisé  non  loin  de  Tembouchure  du  Volga  et  devait  contenir  de  Teau 
4ouce.  (M.  H.  Rose.) 

Mer  Morte,  —  he^  eaux  de  la  mer  Morte  sont  d'une  limpidité  remar- 
quable ;  mais  elles  sont  tellement  chargées  de  sels  qu'aucun  animal  ne 
peut  y  vivre.  Elles  renferment  beaucoup  de  sels  de  magnésie,  ce  qui  leur 
donne  une  amertume  insupportable. 

La  composition  de  Teàu  de  la  mer  Morte  varie  avec  les  saisons  ;  nous  don- 
nons ci-dessous  les  résultats  d'une  analyse  faite  sur  un  échantillon  puise, 
après  la  saison  des  pluies,  au  ?nois  d'avril  1850,  à  deux  lieues  envbon  de 
Tembouchure  du  Jourdain.  La  densité  de  cette  eau  était  égale  à  1 ,09916  ; 
elle  contenait  sur  4000  parties  : 


Digitized 


by  Google 


iAi.  %     m 


Ghlorurç  de  sodium 110,08 

Chlorure  de  potasskim.  * 1,66 

GhlonirQ  de  magnésium •  •  •  16,06 

Chlorure  de  calcium 6,80 

Sulfates  de  soude,  de  magnésie  et  de 

chanx  anhydres 2,83 

Carbonates  terreux 9,53 

Silice  et  matière  organique 2,00 

Bromure ,  azotate ,  oxyde  de  fer  ...  .  traces. 


160,61 
(MM.  BouTROH  et  0.  Henry.) 

Des  échantiiloos  de  la  mAme  eau  ont  donné  à  Tanalyse  des  nombres 
^beaucoup  plus  considérables  pour  le  poids  du  résidu  salin  laissé  par 
révaporation.  Ainsi  Klaproth  trouva,  pour  1000  parties,  un  résidu  de 
626  parties,  et  Gay-Lussac  obtint  262,6.  Ces  résultats  s'expliquent  facile- 
ment en  remarquant  que  la  salure  de  la  mer  Morte  doit  nécessairement 
diminuer  après  la  saison  des  plmes  pendant  laquelle  elle  reçoit  une  grande 
quantité  d*eau  douce  du  Jourcjain  et  de  plusieurs  autres  cours  d'eau. 

Les  terres  situées  à  Touest  de  la  mer  Morte  renferment  environ  1 6  pour  1 00 
de  matières  solubles,  parmi  lesquelles  du  bromure  de  magnésium  en 
grande  quantité.  (M.  Marchand.) 

Eau  des  lacs  salés  du  plateau  de  l*Araxe,  —  Ces  eaux  contiennent  plus  de 
6  pour  100  d'un  mélange  de  sulfate  de  soude,  de  carbonate  de  soude,  du 
chlorure  de  sodium  en  proportions  variables,  et  de  plus  des  traces  de  dif- 
férents sels.  Un  de  ces  lacs,  dont  l*eau  est  colorée  en  rouge,  a  donné  à 
l'analyse  les  résultats  suivants  (pour  100  parties  de  résidu  évaporé  à  sec)  : 

Sulfate  de  soude 18,18 

Carbonate  de  soude 12,08 

Chlorure  de  sodium 69,73 

Traces  de  magnésie  et  de  manganèse. 

Les  bords  du  lac  sont  revêtus  d'une  croûte  saline  qui  présente  la  com- 
position suivante  : 

Sulfate  de  soude 77,44 

Carbonate  de  soude 18,42 

Chlorure  de  sodium 1,92 

Eau 1,18 

Traces  de  magnésie  et  de  manganèse. 

On  trouve  ilans  le  voisinage  de  ce  lac  plusieurs  étangs  dont  l'eau  jau- 
nâtre contient  36,70  pour  100  du  mélange  suivant  : 
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Sulfate  de  soiule.  ,  .  « 15,55 

Carbonate  de  soiide  .  « 68,90 

Ghionire  de  sodium 45,50 

(M.  Abich.) 

Eaudu  lac  de  Van.  —  Cette  eau  contient  un  peu  plus  de  2  pour  100  d*un 
mélange  salin  qu'on  en  retire  par  Tévaporation  spontanée  et  que  Ton  vend 
sous  le  nom  dena^ro».  400  parties  de  ce  mélange  renferment  : 

Chlorure  de  sodium 29,120 

Sulfate  de  potasse 2,8^5 

Sulfate  de  soude 47,630 

Carbonate  de  soude â0,205 

Carbonate  de  magnésie 4,135 

Argile 0,450 

Eau 8,915 

400,000 

(M.   DE  ChANCOURTOIS.) 

Eau  de  la  sow'ce  êolée  de  Ciecliocinek  (Pologne).  —  Cette  eau,  dont  on 
retire  du  sel,  présente  la  composition  suivante  (sur  1000  parties)  : 

Chlorure  de  sodium 37,63593 

Chlorure  de  calcium •  3,90510 

Chionire  de  mapésium 2,42692 

Bromure  de  magnésiimn 0,0Ziâ60 

Sulfate  de  soude.  .  • 0,50495 

Sulfate  de  potasse 0,4û600 

Carbonate  de  soude  ...'.••..•  0,61366 

Oxyde  de  fer 0,01250 

Acide  crénique,  silice,  matières  orga- 
niques   traces. 

/Ui,78666 
(M.  Stieren.) 

Eau  salce  envoyée  de  la  Chine.  —  Cette  eau  provient  d'un  puits  foré  qui 
sert  à  Vextraction  du  sel  ;  elle  oflre  ceci  de  remarquable  qu'elle  ne  con- 
tient aucune  trace  de  sulfate.  Elle  renferme  sur  1000  parties  : 

Chlorure  de  sodium 460 

Chlorure  de  calcium 39 

Chlorure  de  magnésium 43 

Chlorhydrate  d'ammoniaque traces. 

Matières  organiqties traces. 

242 

(M.   BOCSSINGAULT.) 
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■t  4kM.  •—  Oit  observe  en  général  une 
itabilùé  remarquable  dans  la  température  et  la  composition  chimique 
des  eaux  minérales.  Cependant  on  a  constaté  une  élévation  de  plusieurs 
degrés  dans  la  température  de  plusieurs  sources  des  Cordillères,  après 
un  tremblement  de  terre  qui  se  fit  sentir  à  Venezuela,  en  1812  (M.  Bous- 
singault)  ;  ce  qui  parait  prouver  que  les  sources  des  terrains  volcaniques 
doivent  leur  température  élevée  aux  mêmes  causes  qui  produisent  les 
éruptions  volcaniques  et  les  tremblements  de  terre.  De  plus,  on  a  constaté 
des  variations  notables  dans  la  composition  de  certaines  eaux  (l'eau  de 
Balanic,  par  exemple)  et  surtout  dans  la  proporticm  des  gaz  qu'elles 
timment  ^i  dissolution. 

Les  sources  minérales  d'une  même  région  géographique  se  ressemblent 
généralement  par  leur  composition  :  ainsi  les  eaux  minérales  des  Pyrô* 
nées  sont  sulfureuses  ;  celles  du  Puy-de-Dôme  sont  ferrugineuses  et  char- 
gées d'acide  carbonique,  etc.  Cependant  on  peut  citer  un  certain  nombre 
de  localités  dans  lesquelles  des  sources  voisines  diffèrent  c(»nplétement 
dans  leurs  propriétés  :  ainsi,  parmi  les  nombreuses  sources  minérales  de 
Bagnères-de-BigoiTe,  il  n'y  eu  a  qu'une  qui  soit  sulfureuse;  à  Luxeuil, 
(m  trouve  une  eau  thermale  presque  pure  à  cdté  de  sources  fearugiueuses 
chargées  d'acide  carbonique. 

On  peut  expliquer  ces  phénomènes  en  remarquant  que  les  eaux  miné- 
rales d'une  méntô  région  sortent  souvent  de  terrains  très  difierents.  On  a 
même  établi  une  classification  des  eaux  minérales  fondée  sur  la  nature 
des  terrains  qui  leur  dcmnent  naissance.  Les  eaux  minérales  seraient 
ainsi  réparties  en  cinq  groupes  : 

4°  Baux  minérales  des  terrains  ptùmidfs.  —  Ces  eaux,  ordinairement 
tharmales,  contiennent  de  l'acide  carbonique,  de  l'acide  sulfhydrique,de 
la  silice,  des  sulfures  alcalins,  des  sels  de  soude  et  surtout  du  carbonate  ; 
peu  de  sels  de  chaux  et  de  fer.  (Eaux  des  Pyrénées,  eau  de  Cran^ac,  de 
Chaudes-Aiguës,  etc.) 

t^'Eaux  minérales  des  terrains  de  sédiment  inférieurs.  —  La  composi- 
tion de  ces  eaux  se  rapproche  de  celle  des  précédentes  ;  mais  leur  tempé- 
rature est  moins  élevée;  elles  contiennent  beaucoup  de  sels  de  soude;  lé 
carbonate  de  soude  y  est  rare,  de  même  que  la  silice  ;  elles  renferment 
presque  toujours  du  sulfate  de  chaux.  (Eaux  de  Plombières,  de  Luxeuil, 
de  Bagnères-de-Big«>rre,  etc.) 

3*  Faux  minérales  des  terrains  de  sédiment  supérieurs,  —  Ces  eaux  sont 
froides  ;  elles  ne  renferment  que  peu  ou  point  d'acide  carbonique  ;  les 
sels  qui  dominent  dans  ces  eaux  sont  les  sulfates  de  chaux,  de  magnésie, 
de  fer,  les  carbonates  de  chaux  et  de  fer.  (Eaux  de  Forges,  d'Enghien, 
d*Epsom,  etc.) 

4**  Eaux  minérales  des  terrains  de  transition.  —  On  trouve  réunies  dans 
ces  eaux  les  matières  que  contiennent  les  eaux  des  trois  groupes  précé- 
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dents,  (;'est-à-rlire  les  acides  c^rlxmique  et  sull'hydriqa©  et  les  différents 
sels  que  nous  avons  cités,  (Eaux  de  Bath,  de  Spa,  de  Bourboii-rArcham- 
bault,  de  Vichy,  etCv) 

^"^  Eaux  minérales  des  terrains  ds  trackytes  anciens  et  des  terraim  vol* 
coniques  modetmes,  —  La  composition  de  ces  eaux  se  rapproche  beaucoup 
de  celle  des  eaux  des  terrains  primitifs.  {Eaux  du  Mont-Dore,  de  Sainte 
Allyre  (terrains  trachytiques)  ;  eaux  de  Flslande,  de  Java,  etc.  (terrains 
volcaniques  modernes).]  (Alex.  B^OHcniART.) 

La  question  de  la  formation  des  eaux  minérales  est  encore  très  obscure  ; 
on  sait  cependant  qu*en  outre  de  l'action  dissolvante  cpie  l'eau  exerce  sur 
certains  minéraux,  comme  le  sel  gemme,  le  gypse,  etc.,  elle  peut  décom- 
poser lentement  les  roches  granitiques  en  dissolvant  de  la  silice  et  de  la 
potasse;  elle  peut  se  charger  de  sulfate  de  fer  en  traversant  des  terrain» 
pyriteux  et  perméables  à  l'air  ;  l'eau  qui  contient  du  bicarbonate  de  soude 
en  dissolution  et  qui  se  trouve  en  contact  avec  du  sulfate  de  chaux  dépose 
du  carbonate  de  chaux  et  retient  du  sulfate  de  soude,  etc. 

Les  eaux  minérales  forment  souvent  d'immenses  dépôts  de  carbonate 
de  chaux ,  de  peroxyde  de  fer  hydraté ,  de  silice ,  etc.  C'est  à  cette  causé 
que  l'on  doit  rapporter  les  formations  calcaires  sur  lesquelles  sont  bftties 
les  villes  de  Carlsbad  et  de  Vichy  ;  mais  les  sources  qui  ont  produit  des 
dépôts  aussi  puissants  paraissent  avoir  été  plus  abondantes  qu'elles  ne  le 
sont  aujourd'hui.  Les  dépôts  qui  se  forment  le  plus  fréquemment  sont 
dus  à  des  eaux  qui  tiennent  en  dissolution  des  carbonates  de  chaux  et  dé" 
fer  à  la  faveur  d'un  excès  d'acide  carbonique  ;  ce  gaz  se  dégage  au  contact 
de  l'air  et  les  sels  insolubles  se  déposent.  L'exemple  le  plus  célébré  qu'on 
puisse  citer  dans  r^  genre  est  la  fontaine  de  Saint-Allyre,  à  Clermont, 
dont  les  eaux  ont  formé  un  pont  sur  une  petite  rivière,  et  même  une  partie 
du  sol  sur  lequel  repose  la  ville. 

On  s'accorde  assez  généralement  à  rattacher  les  eaux  minérales  à 
quatre  types  jprincipaux ,  qu'on  a  établis  au  point  de  vue  de  leur  com- 
position chimique  ;  on  distingue  les  eaux  mhiérales  en  eatix  gazeuses f 
eaux  salines,  eaux  ferrugineuses,  eaux  sulfureuses.  Mais  cette  classification 
n'est  pas  rigoureuse  ;  ainsi  il  arrive  souvent  qu'une  eau  saline  est  en 
même  temps  gazeuse. 

Nous  allons  donner  les  caractères  distiuctife  des  principtiles  espèces 
d'eaux  mhiérales ,  en  prenant  pour  guide  l'article  que  M.  Ghevreul  a 
publié  dans  le  Dictionnaire  des  sciences  naturelles 

1.  Eattx  gascDses.  —  On  désigne  sous  ce  nom  des  eaux  qui  contiennent 
de  l'acide  carboni<pie  en  dissolution  ;  quand  elles  arrivent  au  contact  de 
l'air,  une  grande  {partie  du  gaz  dissous  se  dégage  en  formant  des  bulles 
nomlireuses.  Ces  eaux  possèdent  une  saveur  aigrelette  ;  elles  rougissent 
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le  tournesol.  Elles  reufermeut  différents  sels  en  proportions  assez 
faibles. 

Les  eaux  gazeuses  sont  thermales  (eaux  de  ClermontrFerrand,  de  la 
Bourboule,  de  Wiesbaden)  oi|  froides  (eaux  de  Bristol,  de  Seltz,  de 
Saint-Alban ,  de  Saint-Galmier  ). 

Eau  de  la  Bourkouie,  f—  Cette  eau  est  thermale  (52^);  elle  contient 
sur  1000  parties  : 

Acide  carbonique  Hbre.  •.••••..  1,2370 

Chlorure  de  sodium 2,7914 

Chlorure  de  magnésfUm 0,0328 

Chlorure  de  caldum 0,0179 

Bicarbonate  de  âotklc 1,3562 

Sulfate  de  soude 1,7766 

Silice.  . 0,1121 

Alumine 0,0278 

Bicarbonate  de  fer,  matière  animale, 

sulfure  de  sodium traces. 


6,11'48 

(M.  L£GOQ«) 

Eau  de  Saint-Galmier.  —  1000  parties  de  cette  eau  contiennent  ; 

Bicarbonate  de  chaux 1,020 

Bicarbonate  de  magnésie 0,û20 

Bicarbonate  de  potasse 0,560 

Bicarbdhate  de  soude 0,020 

Bicarbonate  de  strontiane traces. 

Sulfate  de  soude | 

Sulfate  de  chaux. )    ^ 

Chlorurés  de  sodium' ,  de  magnésium ,  de 

calcium.  ,  ',  ,  i 0,^80 

Nitrate  alcaUn. 0,055 

Silicate  d'alumine 0,134 

Fer  et  matière  organique trace  légère. 


2,889 
(M.  0.  Henry.) 
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Eau  d€  Seltz.  —  iUUO  parties  de  cette  eau  contiennent  : 

Acide  carbonique 2,740  i 

Bicarl)onate  de  sonde 0,999  ! 

Bicarl)onate  de  diaux 0,551  < 

âicarl)onate  de  magnésie •  0,209 

Bicarbonate  de  strontiane  • traces.  , 

Bicarbonate  de  fer 0,030 

Chlorure  de  sodium 2,0/iO 

Chlorure  de  potassium 0,001 

Bromure  alcalin.  . traces. 

Sulfate  de  soude  anhydre 1,150 

Phosphate  de  soude •  •  •  •  0,040 

Silice  et  alumine 0,050 

Matières  organiques,  crénates  de  chaux 

cl  de  soude traces. 

7,810 

(M.   0.   llENRÏ.) 

XI.  Sauz  salioef.  —  On  comprend  sous  ce  nom  des  eaux  qui  contiennent 
une  forte  proportion  de  différents  sels,  auxquels  elles  doivent  des  pro- 
priétés médicinales  variables  suivant  la  nature  de  ces  sels.  Un  grand 
nombre  d'eaux  salines  sont  en  même  temps  gazeuses  (eaux  de  Bourbon- 
l'Ârchambault,  de  Vichy).  Les  eaux  salines  ordinaires  ou  les  eaux  salines 
gazeuses  peuvent  être  thermales  [eaux  de  Bourbonne,  de  Plombières,  de 
Balaruc  ;  eau  de  Carlsbad  (gazeuse)]  ou  froides  [eau  d'Epsom  (gazeuse), 
eau  de  Forges]. 

Eau  de  Balaruc.  —  Cette  eau  est  thermale  (50°)  et  non  gazeuse  ;  elle 
contient  sur  1000  parties  ; 

Chlorure  de  sodium 6,802 

Chlorure  de  magnésium.  •••..•••  1,07/| 

Sulfate  de  chaux. • 0,803 

Sulfate  de  potasse .  0,053 

Carbonate  de  chaux 0,270 

Carbonate  de  magnésie  •  • 0,030 

Silicate  de  soude 0,013 

Bromure  de  sodium 0,003 

Bromure  de  magnésium.  • 0,032 

Oxyde  de  fer traces. 

9,080 

(MM.  Marcel  db  Serres  et  Figoier.) 

Eau  de  Plombières.  —  Cette  eau  est  thermale  (15  à  64")  et  non  gazeuse. 
L'eau  do  la  source  du  Crucifix  contient  sur  1000  parties  : 
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Bicarbonate  de  chaux  •  .  • 0,01H 

filcarbonate  de  sonde 0,188 

Bicarfooaate  de  fer *  .  *  0,007 

Sulfate  de  soude 0,016 

Chlorure  de  sodium 0,015 

Silice 0,056 

Alumiue  et  phosphates 0,008 

>latl^^o  organkpic. 0,029 

0,337 
(M.  O.  Henry.) 

On  voit  que  cette  eau,  de  même  que  Teau  de  Forges,  ne  renferme 
qu*une  faible  quantité  de  matières  solides. 

Eaux  de  Bagnères-de^ Bigarre.  —  On  trouve  à  Bagnères-de-Bigorre 
une  trentaine  de  sources  dont  la  température  varie  de  23  à  /iS"*.  Les  eaux 
de  ces  sources  sont  limpides;  elles  possèdent  une  saveur  légèrement  as- 
tringente; quelques  unes  exhalent  Todeur  de  Tacide  sulfhydrique  et  con- 
tiennent seulement  des  traces  de  ce  gaz  ;  les  autres  peuvent  être  consklé* 
rées  conmne  des  eaux  salines  et  ferrugineuses.  Voici  Tanalyse  (sur  1000 
parties)  de  Teau  de  la  source  de  la  Reine  : 

Chlorure  de  sodium ••••••  0,062 

Chlonu-e  de  magnésiuiD 0,130 

Sulfate  de  chaux. 1,680 

Sulfates  de  magnésie  et  de  soude  ....  0,396 

Carbonate  de  chaux 0,266 

Carbonate  de  magnésie 0,0/14 

Carbonate  de  fer 0,080 

Matière  grasse  résineuse ^  0,006 

Matière  extractive  végétale.  .......  0,006 

Silice.  • 0,036 

Perle 0,053 

2,759 
(  MM.  Gandsrax  et  Bosiias.  ) 

Eaux  thermales  de  Bourbùnne^les' Bains.  —  La  température  de  ces 
eaux  varie  de  50  à  59*,  Un  litre  de  Teau  d'une  des  sources  de  Bourbonne 
contient  : 

Chlorure  de  sodium 6,005 

Chlorure  de  potassium 0,050 

Chlorure  de  calcium 0,760 

Sulfete  de  chaux 0,783 

Carbonate  de  chaux  ...••. 0,287 

Matière  organique  et  perte 0,135 

8,000 

;  MM.   BASTi£i*l  et  GUBVALLICII.  \ 
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Eau  de  Vichy,  —  On  iKiUt  citer  cette  eau  comme  exemple  d'une  eau 
saline  gazeuse  et  thermale  (19à./i5°).  L'e»u  de  Vichy  contient  sur  1000 
l)artics  : 

Acide  carbonique .' 2,268 

Carbonate  de  soude 3,813 

Sulfate  de  soude 0,279 

Chlorure  de  sodium 0,558 

Carbonate  de  chaux . 0,285 

Carbonate  de  magnésie 0,065 

Silice 0,045 

Peroxyde  de  fer 0,006 

7,299 
(  MM.  BBRTHTEa  et  Povis.  ) 

On  trouve  à  Vichy  sept  sources  minérales  dont  la  composition  est 
donnée  dans  le  tableau  suivant ,  qui  contient  seulement  les  résultats  de 
Texpérienoe,  et  non  l'indication,  toujours  hypothétique,  des  combinaisons 
que  les  éléments  trouvés  par  Tanalyse  peuvent  former  entre  eux. 


EAU  =  1  litre. 


Acide  carbonique  .  . 
Acide  sulfurique.  .  . 
Acide  phosphorique . 
Acide  chlorhydrique. 

Silice 

Protoxyde  de  fer.  .  . 

Chaux. 

Magnésie 

Potasse 

Soude 


sotmcR 

(tes 
Ct'Imtinfi. 


0,166 
0,050 
0,334 
0,060 
traces 
0,183 
0,105 
0,163 
2,560 


8,273 


SOUKCE 

do 
rHdpital. 


3,797 
0,164 
0,025 
0,324 
0,050 
traces 
0,225 
0,064 
0,228 
2,500 


7,377 


SOURCE 

lies 
Ararian. 


4,361 
0,164 
0,038 
0,324 
0,050 
traces 
0,215 
0,088 
0,146 
2,501 


7,887 


80UUCE 

Broi»an. 


4,602 
0,177 
0,076 
0,344 
0,055 
traces 
0,242 
0,068 
0,151 
2,500 


8,215 


ENCLOS 


5,354 
0,177 
0,044 
0,334 
0,065 
0,010 
0,279 
0,076 
0,273 
2,486 


9,098 


SOURCE 

delà 
Cmér-Critte 


3,925 
0,164 
0,075 
0,334 
0,070 
traces 
0,171 
0,087 
0,182 
2,488 


7,496 


PETIT- 

purrs. 


4,188 
0,164 
0,038 
0,334 
0,070 
traces 
0,168 
0,108 
0,192 
2,536 


7,798 


Toutes  ces  eaux  contiennent  de  plus  des  matières  organiques  et  des 
traces  d'arsenic;  on  n*y  a  trouvé  ni  strontiane,  ni  iode,  ni  alumine. 
(M.  Bouquet.) 

L'eau  de  Vichy  renferme  deux  matières  organiques  dont  Tune  est 
en  dissolution  et  l'autre  pafatt  être  simplement  en  suspension.  Cette 
dernière  se  déixise  sous  formé  d'une  masse  brune  visqueuse  ;  elle  con- 
tient de  Tazoto.  Les  alcalis  la  dissolvent  partiellement  en  prenant  une 
coloration  jaune.  L'autre  matière,  qui  est  verte,  paraît  être  en  dissolution 
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dans  Ye»n  de  Vidhy  à  la  faveur  des  carbonates  alcalins  qu'elle  contient  ; 
les  acides  la  précipitent  de  sa  dissolution  sous  forme  de  flocons  d  un  bleu 
verdàtre  qui  se  dissolvent  dans  les  carbonates  alcalins.  La  dissolution  de 
cette  noatière  organique  se  coagule  par  Faction  de  Talcool,  du  tannin,  ou 
par  TaGlion  de  la  chaleur,  à  la  manière  de  l'albumine.  Cette  matière 
se  transforme  aisément  en  acide  acétique  quand  on  la  soumet  à  Tactiou 
d'une  chaleur  ménagée.  ,  (Vadquelin.) 

Eau  de  Seidschutz,' -^'Ceiie  éaii  est  saline,  gazeuse  et  non  thermale. 
Elle  contient  sur  1000  parties  : 

Salfate  de  pbtâsëe.  :  .  .  . 0,533Â 

Sulfôte  dé  ^Udè 6,4960 

Sulfate  dé  diânx  .  .•.'..'. 1,3122 

Sulfate  dé  lAagnésie 10,9592 

Azotate  de  tnagnésie 3,2778 

Crénate  de  magnésie 0,1389 

Carbonate  de  magnésie 0,6692 

Chlorure  de  magnésium.  •  ......  0,2825 

Silice »jk 0,0067 

Brome,  iode,  fluor,  ammoniaque  et 

oxydes  ipétalliques traces. 

23,6519 

\  (  Berzelids.  ) 

Eau  de  Friedriclishall.  —  Cette  xjau  est  très  chargée  de  sels  ;  on  en 
retire  du  sel  marin  par  évaporfttioti.  Elle  présente  quelque  analogie  avec 
Icjs  eaux  de  Sedlitz,  de  Pullna  et  de  Seidschuti  ;'  mais  clic  contient  beau- 
coup plus  de  sulfate  de  soude  et  presque  autant  de  sels  de  magnésie  que 
ces  trois  eaux.  Elle  renferme  sur  1000  parties  : 

Sulfate  de  ^oude.  •  •  •  \ 7,300 

Sulfate  de  magnésie  .  .  >  anhydres  .  .  6,110 

Sulfate  de  chaux.  *  .  .  ; 0,100 

Chlorure  de  sodium  ••..•.....  7,800 

Chlorure  de  magnésiam 6460 

Chlorure  de  potassium 0,010 

Bromure  et  iodure  de  sodium 0,020 

Carbonate  de  chaux 0,260 

Carbonate  de  magnésie 0,720 

Silicate  et  carbonate  alcalins,  sels  d'alu- 
mine   0,550 

Fer,  manganèse ,  lithinc traces  sensibles. 

Matière  organique  azotée 0,060 


25,050 
(M.  0.  IJknry.) 
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Sources  volcaniques  acides.  —  Les  sources  qui  prennent  naissance  dans 
les  montagnes  volcaniques  sont  souvent  thermales  ;  elles  contiennent 
quelquefois  des  acides  libres  en  quantités  très  notables  :  ces  acides  sont 
ordinairement  les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique. 

Voici  la  composition  (sur  1000  parties)  d'une  eau  thermale  acide  du 
Paramo  de  Ruiz  (Nouvelle-Grenade)  : 

Chlorure  de  sodium *.•••••  0,91 

i>ulfate  de  chaux 0,3/i 

Sulfate  de  magnésie.  ••..••  .  .  .  •  •  0,9/ii 

Sulfote  d'alumine 1,66 

Sulfate  de  peroxyde  de  fer  .....'.,  .  1,02 

Silice 0,18 

Acide  sulfarlque 2,55 

Acide  chlorhydrique' 0,33 

5,93 

On  pourrait  employer  cette  eau,  sans  concentration  préalable,  pour 
préparer  du  sulfate  de  quinine  au  moyen  des  quinquinas  qui  croissent 
dans  les  forêts  voisines  de  la  source.  (M.  Lewy.) 

L'eau  du  Rio-Vinagre,  rivière  qui  prend  sa  source  au  volcan  de  Puracé, 
a  donné  à  l'analyse  les  résultats  suivants  (sur  1000  parties)  : 

^  Chlorure  de  sodium 0,22 

Sulfate  de  chaux •  0,31 

Sulfate  d'alumine 1,31 

Silice 0,23 

Acide  chlorhydrique 0,81 

2,88 

(  M.  BODSSINOAULT. } 

Sources  jaillissantes  de  l'Islande,  —  On  trouve  dans  la  vallée  de  Rei- 
kum  plusieurs  sources  intermittentes  et  thermales  dont  la  plus  célèbre 
est  le  Grand-Geyser,  qui  forme  un  jet  de  30  à  UQ  mètres  de  hauteur  sur 
un  diamètre  de  5  mètres  environ.  La  température  de  l'eau  d'émission 
atteint  quelquefois  127'^;  elle  retombe  dans  un  bassin  dont  la  tempéra- 
ture se  maintient  moyennement  à  85»  (M.  Descloizeaux).  L'eau  du  Geyser 
contient  de  l'acide  carbonique  et  de  l'acide  sulfliydrique  :  un  litre  de 
cette  eau,  refroidie  jusqu'à  60%  contenait  2'^,/i48  d'acide  sulfhydrique. 
Cette  eau,  de  même  que  les.  eaux  des  sources  voisines,  possède  une  réac- 
tion alcaline  ;  elle  tient  en  dissolution  une  forte  proportion  de  silice  qu'elle 
abandonne  sous  forme  de  c-oncrétions  d'une  blancheur  éclatante  qui  for- 
ment autour  de  chaque  source  une  sorte  de  bassin  ou  de  cratère.  La 
présence  de  la  silice  et  des  carbonates  alcalins  dans  ces  eaux  a  été  attri- 
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buéeàla  déomnposition  des  roches  trachytiques  par  l'eau,  sous  Finfluence 
d'une  température  et  d'une  pression  élevées  ;  l'eau  bouillante  décompose, 
en  eflet,  la  mésotype  préalablement  soumise  à  la  calcination,  en  dissol- 
vant une  partie  de  la  silice  et  des  alcalis  qu'elle  contient  (M.  Damour). 
Cependant,  on  peut  remarquer  que  la  présence  de  la  silice  et  de  l's^dc 
sulfhydrique  dans  Teau  du  Geyser  pourraient  s'expliqua  par  l'action  de 
l'eau  sur  le  sulfure  de  silicium  ;  on  sait,  en  effist,  que  ce  corps  produH 
dans  ce  cas  de  l'acide  sulfhydrique  et  de  la  silice  entièrement  solubte 
dans  l'eau. 

m.  Sam  fcrragmeiisM.  — Les  eaux  de  cette  espèce  ont  une  saveur  sly- 
pticpie  €[ui  rappelle  celle  de  l'encre.  Elles  forment  au  bout  de  quelque 
temps  un  précipité  bleu  dans  la  dissolution  de  cyanoferrure  de  potas- 
sium,  et  un  précipité  noir  dans  la  décoction  de  noix  de  galle.  Une  eau 
ferrugineuse  abandonnée  au  contact  de  l'air  laisse  déposer  des  flocons  de 
peroxyde  de  fer  hydraté. 

Le  fer  existe  le  plus  souvent  dans  ces  eaux  à  l'état  de  carbonate  de  pro- 
toxyde  ;  ce  sel  est  maintenu  en  dissolution  par  un  excès  d'acide  carbonique 
(eaux  de  Batb;  de  Bussang,  de  Pyrmont,  de  Spa).  D'autres  fois  l'oxyde  de 
fer  est  combiné  avec  les  acides  crénique  et  apocrénique  [eaux  d'Aix-la- 
Chapelle,  de  Porta  (Suède)].  Enfin,  certaines  eaux  ferrugineuses  contien- 
nent du  sulfate  de  protoxyde  de  fer  (eaux  de  Cransac,  de  Passy). 

n  est  rare  que  les  sources  ferrugineuses  soient  en  même  temps  ther- 
males. 

Les  dépdts  ocreux  formés  par  les  eauxfernigineuses  contiennent  sou^ 
vent  de  l'arsenic,  du  cuivre,  du  plomb,  de  l'antimoine  et  de  l'étain.  Les 
eaux  d'Alexis,  dans  le  Harz,  laissent  déposer  une  ocre  qui  est  tellement 
arsenicale,  qu'on  peut  constater  la  présence  de  l'arsenic  dans  un  gramme 
de  ce  dépôt  au  moyen  de  l'appareil  de  Marsh.  100  parties  de  cette  ocre 
contiennent  : 

Eau  et  matière  organique  .  •  • 23,93 

Sable  quarzenx 6,71 

Silice  soluble «      6,91 

.Sesqui-oxyde  de  fer 53,88 

Sesqui-oxyde  de  manganèse 1,68 

Protoxyde  de  fer. 6,95 

Chaux. 0,^0 

Magnésie 0,12 

Arsenic 1,36 

Cuivre 0,025 

Ktain 0^601 

(M.  Kammelsberg. ) 
Des  expériences  réc€»ntes  démontrent  que  l'arsenic  existe  dans  ces 
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dépôts  à  réut  (l'arséniate  basique  de  peroxyde  de  Tar.  Quaul  au  inaiig«* 
nèse,  il  8*y  trouve  primitivement  à  Tétat  de  carbomtte  de  {votoiyde  ;  par 
l'action  de  Tair,  ce  carbonate  se  transforme  eu  sesqui^oxyde  de  manga- 
nèse. (M.  Frbsenids;  M.  Will.) 

Eau  de  Perla  {Suède),  —  Berzelius  a  reconnu  dans  cette  eau  ferragi* 
neuse  la  présence  de  Tammoniaque  et  de  deux  acides  organiques  parti-* 
culiers  contenant  de  Tazote,  l'acide  créuique  (de  «p^vi»,  iource)  et  Tacide 
apocrénique.  Voici  les  résultats  de  son  analyse  (sur  iOOO  parties)  : 

Chlorure  de  potassium  .  • 0^3398 

Chlorure  de  sodium 0,7937 

Soude  (crénate) 0,6M3 

Ammoniaque  (crénates  et  carbonates].  0,8608 

Bicarbonate  de  chaux 9,0578 

Bicarbonate  de  magnésie 1,9103 

Bicarbonate  de  protoxyde  de  manga- 
nèse   0,0307 

Bicarbonate  de  protoxyde  de  fer.  .  .  .  6,6109 

Phosphate  d'alomine •  •  0,0110  * 

Silice 3,8960 

Acides  crénique  et  apocrénique  ,  .  •  .  6,2515 

29,/|0A8 

L'acide  créuique  est  solide,  transparent,  d'un  jaune  pâle  ;  il  est  incris- 
4allisable  ;  il  a  une  saveur  astringente,  non  acide.  Il  brunit  rapidement  à 
l'air  en  se  transformant  en  acide  a[>ocrénique.  11  est  soluble  dans  Teau 
et  dans  l'alcool  en  toutes  proportions. 

L'acide  créuique  peut  être  représenté  par  la  formule  C**H'*AzO** 
(IL  Hermann)  ;  ou  par  la  formule  C^^H*^*^;  la  présence  de  l'azote,  dans 
les  résultats  de  Berzelius  et  de  M.  Hermann,  doit  être  attribuée  à  l'aouno- 
niaqueque  l'acide  créuique  retient  avec  beaucoup  d'énergie.  (M.  Mulder). 

Les  crénates  alcalins  neutres  ou  acides  sont  solubles  dans  l'eau,  inso- 
lubles dans  l'alcool  et  incristallisables.  Les  crénates  brunissent  à  l'air  en 
se  changeant  en  apocrénates. 

Le  crénate  de  plomb  est  jaunâtre;  le  crénate  de  deutoxyde  de  cuivre 
est  un  sel  blanc  vcrdâtre  insoluble  dans  Teau;  le  crénate  deprotoxydo 
de  fer  est  gris  rougeâtre  et  insoluble  dans  Teau  ;  le  crénate  d'argent  est 
également  insoluble  dans  l'eau,  mais  il  se  dissout  dans  l'anunoniaque  à 
laquelle  il  conuutuiique  peu  h  peu  une  teinte  pourprée. 

On  retire  l'acide  créuique  des  dépôts  ocreux  qu'abandonnent  les  eaux 
ferrugineuses.  On  commence  par  Caire  bouillir  ces  dépôts  avec  de  la  po- 
tasse caustique  pendant  une  demi-heure  ;  la  dissolution  de  crénate  et 
d'apocrénate  de  potasse,  ainsi  obtenue,  est  filtrée,  puis  saturée  par  l'acide 
acétique  ;  on  ajoute  ensuite  de  rao>étate  de  cuivre,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se 
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fonne  plus  de  précipté  brua  foncé.  Ce  précipité  (apoer^iate  de  cuivre) 
étant  séparé  par  une  filtration,  on  sature  la  liqueur  claire  avec  du  car* 
bonate  d*amnioniaque  en  léger  excès  et  on  la  précipite  par  Taeétate  de 
cuivre.  Il  se  forme  ainsi  un  précipité  blanc  verdàtre  (crénate  de  cuivre) 
qu'on  met  en  suspension  dans  une  petite  quantité  d'eau  et  qu'on  décom- 
pose par  Tacide  sulfhydrique  ;  le  sulfure  de  cuivre  étant  séparé,  la 
liqueur  évaporée  dans  le  vide  donne  de  Tacide  crénique,  qu'on  peut 
purifier  en  le  transformant  en  créi^ate  de  plomb  et  en  décomposant  ce  sel 
par  Tacide  sulfhydrique. 

L'acide  apocrénique  est  solide,  inoriatallisable,  brun  ibncé  ;  il  a  une 
saveur  fortement  aatringente.;  il  est  peu  solubie  dans  l'eau,  mais  il  se  dis- 
sout aisément  dans  Teau  qui  contient  de  Tadde  apocràiique.  Il  est  assez 
solubie  dans  l'alcool  absolu.  Le  chlortiydrate  d'ammoniaque  le  précipite 
de  sa  dissolution  aqueuse  sous  forme  de  flocons  brun  foncé,  peu  solubles 
dans  l'eau.  (M.  Hermann.) 

L'acide  apocrénique  décompose  les  acétates  en  se  substituant  à  l'acide 
acétique.  Les  apocràuites  ont  une  couleur  brun  foncé  ;  les  apocrénates 
alcalins  sont  eolubles  dans  l'eau  ;  les  autres  sont  insolubles  ou  très  peu 
solubles. 

L'acide  apocrénique  a  pour  formule  C*^H'*AzW  (M.  Hermann),  ou 
Q48{]i2o>4  La  présence  de  l'azote  dans  la  première  de  ces  deux  formules 
s'explique  en  admettant  que  l'acide  analysé  contenait  de  l'apocrénate 
d'ammoniaque.  (M.  Mulder.) 

On  prépare  l'acide  apocrénique,  comme  l'acide  crénique,  au  moyen 
du  précipité  d'apocrénate  de  cui\Te  dont  nous  avons  parlé  plus 
haut. 

Les  acides  crénique  et  apocrénique  se  reiMM)utrent  constamment  dans 
la  terre  végétale.  On  a  obtenu  de  Tacide  apocrénique  en  traitant  pjir 
l'acide  azotique  de  l'humine  ou  de  l'acide  humique. 

Eaux  de  Cramac,  —  La  plupart  des  sources  ferrugineuses  de  Cransac 
•contiennent  le  fer  à  l'état  de  sulfate  ;  elles  renferment  aussi  du  sulfala  de 
ma&gftBèse,  mais  point  de  carbonate  de  manganèse  ni  de  carbonate  de 
fer.  Voici  l'analyse  (sur  1000  parties)  de  l'eau  de  la  source  dite  forte 

Sulfate  de  manganèse 1,55 

Sulfate  de  fer 1,25 

SaHate  de  magnésie 6,99 

Solfate  d'alumine 0,67 

Sulfate  de  chaux 0,75 

SHice 0,07 

6,08 

(MM.   a   HEKRT  et  POOMARÈDE.) 
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Eûu  de  Forge».  —  Nous  donnons  ci-dessous  la  compoaiion  (  sur 
1000  parties)  de  l'eau  de  la  plus  abondante  des  trois  sources  de  Forges 
(source  Reinette)  : 

IVicarbonates  de  chaux  et  de  magnésie.  0,1^005 

dilorure  de  sodium 0,05/iO 

Chlorure  de  magnésium 0,0300 

Sulfate  de  chaux 0,0100 

Sulfates  de  sonde  et  de  magnésie ....  0,0060 

Crénate  de  potasse traces. 

Grénate  de  protoxyde  de  fer 0,0220 

Crénate  de  manganèse •  traces. 

Bel  ammoniacal  ( carbonate?] traces* 

Silice  et  alumine. 0,03^0 

0,3605 
(M.  0.  Henry.) 

Eau  de  Spa.  —  Un  litre  de  cette  eau  (source  le  Pouhon)  contient  l*^-,i  54 
d*acide  carbonique  libre  et  donne  un  résidu  solide  ainsi  composé  : 

Sulfate  de  soude 0,0115 

Chlorure  de  sodium 0,0130 

Carbonate  de  soude 0,0259 

Carbonate  de  chaux 0,1163 

Carbonate  de  magnésie 0,0207 

Oxyde  de  fer 0,0608 

SiUce 0,025» 

Alumine 0,0034 

,     Perte 0,0342 

0,3097 

(  M.  Jones.  ) 

IT.  Mmvat  mlAireiiset. — Les  eaux  de  Cette  espèce  précipitent  en  noir  Taoé- 
late  de  plomb;  elles  forment  sur  Targent  des  taches  noires  ou  brunes; 
elles  possèdent  une  odeur  sulfureuse. 

Ces  propriétés  caractéristi(jues  sont  dues  à  la  présence  de  l'acide  sulfhy- 
drique  ou  de  sulfures  solubles,  principalement  du  sulfure  de  sodium 
(eaux  de  Bagnères-de-Luchon,  de  Baréges),  et  quelquefois  du  sulfure  de 
calcium  (eau  d'Enghien).  Dans  ce  cas,  la  présence  du  sulfure  de  calcium 
paraît  due  à  la  décomposition  du  sulfate  de  chaux  par  certaines  matières 
organiques.  (M.  0.  Henry.) 

Les  eaux  sulfureuses  se  décomposent  quand  on  les  abandonne  au  con- 
tact de  Tair  ;  les  sulfures  solubles  qu'elles  contiennent  se  changent  peu  à 
peu  en  carbonates  et  en  hyposulfites,  par  l'action  de  l'acide  carbonique 
et  de  l'oxygène  de  l'air.  Les  eaux  qui  ne  renferment  pas  d'acide  sulfhy- 
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drique  libre  exhalent  néanmoins  IVHicur  de  e^-t  ncide«  par  suite  de  la 
transformation  des  sulfures  solubles  en  carbonates,  qui  est  acxximpagnée 
d*un  faible  dégagement  d'acide  sulfhydrique. 

Les  eaux  sulfureuses  sortent  le  plus  souvent  des  teiTains  primitifs  ; 
elles  sont  presque  toujours  thermales.  Elles  tiennent  en  dissolution  une 
matière  azotée  particulière,  qui  a  été  nommée  baréginc  ou  glairine;  cette 
matière  se  dépose  sous  forme  do  gelée  par  Tévaporation.  On  la  ren- 
contre surtout  dans  les  eaux  sulfureuses  des  Pyrénées.  La  glairine 
est  Hicolore,  quelquefois  rose  ou  rouge;  elle  est  inodore;  sa  saveur  est 
fade  ;  elle  est  d'une  consistance  mucilagineuse,  mais  par  la  dessiccation 
elle  se  transforme  en  une  matière  demi-transparente,  ayant  l'aspect  de  la 
corne,  et  qui  redevient  mucilagineuse  par  l'action  de  l'eau.  La  glairine 
est  insoluble  dans  l'alcool  et  Tétlier  ;  elle  est  peu  soluble  dans  Teau  froide, 
plus  soluble  dans  l'eau  bouillante.  Les  eaux  salines,  mais  suilout  les 
eaux  alcalines  dissolvent  la  glairuie  plus  focilement  que  Teitu  pure.  Les 
eaux  sulfureuses  tiennent  de  la  glairine  en  dissolution  et  en  suspension  ; 
cette  matière  se  dépose  dans  les  bassins  et  tuyaux  de  conduite  sous  forme 
de  masses  gélatineuses,  douces  au  toucher,  qui  se  putréfient  rapidement 
au  contact  de  l'air  en  produisant  des  algues  d'espèces  particulières  (sul- 
furaire  de  M.  Fontan,  etc.).  Une  eau  qui  contient  de  la  glairine  est  pré- 
cipitée en  blanc  par  l'acétate  de  plomb,  et  en  brun  par  l'azotate  d'argent 
et  l'infusion  de  noix  de  galle. 

Certaines  eaux  sulfureuses  contiennent  de  l'acide  carbonique  libre 
(eaux  de  Gex,  eaux  d'Enghien),  en  quantité  assez  considérable  pour  que 
leurs  propriétés  soient  modifiées.  D'autres,  celle  d'Aumale,  par  exemple, 
simi  en  même  temps  ferrugineuses. 

Eau  d'Allevca^d.  —  On  i>eut  citer  cette  eau  comme  exemple  d'une  eau 
contenant  de  l'acide  sulfhydrique  libre  et  point  de  sulfure  soluble.  Un 
litre  d'eau  d'Allevard  contient  2/i««',75  d'acide  sulfhydrique  et  laisse  par 
l'évaporation  un  résidu  qui  présente  la  composition  suivante  : 

Carbonate  de  chaux 0,305 

Carbonate  de  magnésie 0,010 

Sulfate  de  soude 0,535 

Sulfate  de  magnésie 0,523 

Sulfate  de  chaux 0,298 

Chlorure  de  sodium  ....•••••.•  9,503 

Chlorure  de  magnésium 0,061 

Silice 0,005 

Sulfate  d'alumine,  chlorure  d'aluminium, 

carbonate  de  fer,  matière  bitumineuse,  traces. 

Cilairine quantité  indéterminée. 

11,2/|0 
(M.  ncpASOCîKR.) 

I.  ir» 
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Eaux  de  nagnères-de-Luchon.  —  On  trouve  à  Bagnères-de-Luchon 
plusieui'S  sources  qui  appartiennent  à  la  classe  des  eaux  sulfureuses 
thermales.  La  température  de  ces  sources  varie  de  28  à  68**  ;  leurs  eaux 
sont  limpides,  incolores  ou  légèrement  colorées  en  jaune  verdâtre,  sur- 
tout quand  elles  ont  subi  Faction  de  Tair  :  cette  coloration  paraît  due  à  la 
formation  d'un  polysulfure  alcalin.  (M.  Fontan.) 

Les  eaux  de  Luchon  possèdent  une  odeur  et  une  saveur  sulfureuse  ; 
elles  ont  une  réaction  alcaline.  Leur  densité  ne  dépasse  pas  1,003.  Quel- 
ques sources  donnent  des  eaux  qui  deviennent  laiteuses  par  Texposition  à 
Tair,  en  perdant  presque  entièrement  leur  odeur  :  telle  est  Teau  de  la 
source  Blanche. 

On  a  beaucoup  varié  sur  la  nature  du  principe  sulfureux  tenu  en  disso- 
lution dans  les  eaux  de  Luchon  ;  mais  il  résulte  des  travaux  que  M.  Filhol 
a  publiés  récemment  sur  ces  e^ux  qu'elles  renferment  du  monosulfure 
de  sodium  et  une  faible  quantité  d'acide  suif  hydrique  dont  la  présence 
peut  être  attribuée  à  l'action  décomposante  de  hi  silic^^  sur  le  monosul- 
fure alcalin.  L'expérience  prouve,  en  effet,  que  la  silice  ou  un  silicate 
alcalin  avec  excès  d'acide  décomposent  à  l'aide  de  là  chaleur  le  monosul- 
furc  de  sodium,  en  dégageant  de  l'acide  sulfhydrique  et  en  formant  du 
silicate  de  soude.  Cette  réaction  permettrait  aussi  d'expliquer  pourquoi 
les  eaux  de  Luchon  contiennent  de  la  silice  à  l'état  de  silicate  de  soude, 
tandis  que  les  terrains  qu'elles  traversent  contiennent  surtout  du  feld- 
spath à  base  de  potasse  (orthose). 

L'eau  de  Luchon  renferme  en  dissolution  une  quantité  très  variable 
d'un  mélange  d'oxygène  et  d'azote,  aussi  cette  eau  s'altère  même  dans 
des  flacons  bien  bouchés  ;  mais  lorsque  tout  l'oxygène  qu'elle  tient  en  dis- 
solution a  décomposé  une  partie  du  sulfure  alcalin,  l'eau  peut  être  cchi- 
servéc  sans  altération  ultérieure,  pourvu  qu'on  la  préserve  du  contact  de 
l'air.  Quand  on  fait  bouillir  l'eau  de  Luchon,  elle  laisse  dégager  de  l'azote 
mêlé  d'une  petite  quantité  d'acide  sulfhydrique,  mais  point  d'oxygène;  ce 
gaz  transforme  une  partie  du  sulfure  de  sodium  en  sulfite  de  soude. 
Lorsqu'on  ajoute  de  l'azotate  de  plomb  à  l'eau  qu'on  doit  soumettre  à 
l'ébullition,  le  sulfure  de  sodium  passe  à  l'état  de  sulfure  de  plomb  et 
Ton  recueille  un  mélange  d'oxygène  et.d'azote. 

L'eau  de  Ludion  renferme  de  petites  quantités  de  sels  de  chaux,  de  ma- 
gnésie et  de  soude.  De  plus,  on  a  trouvé  dans  cette  eau  des  traces  de  fer, 
d'alumine,  de  potasse  et  d'iode.  (M.  Filhol.) 

L'eau  de  la  source  de  la  Grotte  contient  sur  1000  parties  : 
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Chlorure  de  sodiam 0,0784 

Sulfate  de  soude  cristallisé 0,1126 

Cart)onate  de  soude  anhydre 0,0332 

Silice  dissoute 0,0762 

Matière  sulfurée  et  matière  organique 

grasse traces. 


0,299/1 

(  Baten.  ) 

Eau  de  Baréges.  —  Cette  eau  sulfureuse  ne  contient  que  du  sulfiu*e  de 
sodimn  et  point  diacide  sulfhydrique  libre.  La  température  varie  de  28  à 
42*.  VcHci  l'analyse  de  Teau  de  la  Buvette  (sur  1(M)0  parties)  : 

Sulfure  de  sodium 0,0â3i00 

Sulfate  de  soude. 0,050042 

Chlorure  de  sodium 0,040150  ^ 

SUice 0,067826 

Chaux 0,002902 

Magnésie. 0,000344 

Soude  caustique 0,005100  . 


0,208464 
(M.  LONGGHAMP.) 

Eau  de  Saint-Sauveur  ;  eau  de  Caut fréta.  —  La  cmnposition  de  ces 
eaux  se  rapproche  beaucoup  de  celle  de  Teau  de  Baréges,  comme  le 
prouvent  les  analyses  suivantes  (rapportées  à  1000  parties  d'eau)  : 

Ean  de  SainUSauveur.         Eau  de  CavterelK 
(la  RalUère). 

Sulfure  de  sodhim 0,025360  0,019400 

Snlfote  de  soude 0,038680  0,044347 

CMorure  de  sodium 0,073598  0,049576 

anioe 0;050710  0,061097 

CbMix 0,001847  0,004487 

Magnésie 0,000242  0,000445 

SMde  caustique 0,005201  0,00S396 

0,195638  0,182748 

(  M.   LOHGCHAMP.  ) 

Eau  de  Sylmnès.  —  Cette  eau  sulfureuse  est  en  même  temps  femigi- 
neuse  et  gazeuse.  Un  litre  d'eau  deSylvanès  contient  0W^,2  d'acide  carbd- 


Digitized 


by  Google 


228  HYDROGÈNE. 

nique  et  0^"-,83  d'acide  sulfliydrique,  et  doniif  un  résidu  solide  dont 
voici  la  composition  :        ,  _ 

Chlorure  dé  sodium 0,2530 

Sulfate  de  soude .  .  •  • «  *  0,0370 

Carbonate  de  soude. 0,005à 

Carbonate  de  magnésie. 0,2300 

Carbonate  de  chaux 0,1250 

Carbonate  de  fer 0,0405 


0,6909 
(MM.  BÉRARD  ET  Collet.) 

lUnx  mioéraief  artifioîeUcs.  —  Nous  «mpruntons  Ics  cx^nsîdérations 
suivantes  àTintéressante  notice  que  M.  Soubeiran  a  publiée  sur  la^ifoï- 
cation  des  eaux  minérales  artificielles  : 

Une  eau  minérale  doit  être  employée,  autant  que  possible,  à  la  source 
même  :  en  effet,  il  arrive  souvent  que  les  propriétés  médicinales  d'une 
eau  doivent  être  attribuées  en  partie  à  l'inHuence  exercée  par  le  voyage, 
ou  même  par  le  climat  de  la  source  ;  de  plus,  certaines  eaux  naturelles, 
les  eaux  sulfureuses,  par  exemple,  s'altèrent  si  promptcment,  même  dans 
des  bouteilles  bouchées  avec  tous  les  soins  convenables,  qu'on  ne  peut 
les  transporter  à  une  distance  considérable  sans  qu'elles  perdent  une 
grande  partie  de  leur  efficacité. 

Cependant,  lorsque  l'état  des  malades  ne  leur  permet  pas  de  voyager, 
on  transporte  près  d'eux  les  eaux  minérales  naturelles,  ou  bien  on  cher- 
che à  obtenir  artificiellement  des  eaux  douées  des  mêmes  propriétés  ; 
mais  les  eaux  naturelles  renferment  plusieurs  matières  organiques  peu 
connues,  que  nous  ne  pouvons  reproduire,  et  qui  ont  de  l'influence  sur 
leurs  effets  thérapeutiques  ;  de  plus,  lorsque  l'analyse  d'une  eau  minérale 
naturelle  a  montré  qu'elle  contient  plusieurs  bases  et  plusieurs  acides,  il 
reste  le  plus  souvent  de  l'incertitude  sur  la  manière  dont  ces  acides  et 
ces  bases  sont  groupés  pour  former  des  sels.  On  ne  peut  donc  faire  usage 
d'une  eau  minérale  artificielle  qu'autapt  qu'une  expérience  longtemps 
prolongée  a  prouvé  qu'elle  produit  les  mêmes  etfets  que  l'eau  naturelle 
dont  elle  doit  tenh^  lieu. 

On  emploie  souvent  des  eaux  minérales  artificielles  qui  sont  des  imita- 
tions  très  éloignées  de  certaines  eaux  naturelles  et  qu'on  doit  cepen- 
dant leur  préférer  :  ainsi,  l'eau  de  Seltz  artificielle  est  plus  légère  et  plus 
propre  à  faciliter  la  digestion  que  l'eau  naturelle,  parce  qu'elle  est  char- 
gée d'un^  plus  grande  quantité  d'acide  carbonique. 

Lorsqu'on  veut  imiter  une  eau  naturelle,  on  doit  chercher  autant  que 
pOMÎble  à  se  rapprocher  de  la  composition  indiquée  par  une  analyse  de 
cette  eau  faite  avec  tous  les  soins  convenables.  Cependant  il  faut  renon- 


Digitized 


by  Google 


EAL'.  229 

cer  à  reproduire  lis  matières  organique^  ;  de  plus,  on  peut,  en  se  laissant 
guider  par  rexpérience,  supprimer  quelques  unes  des  matières  tenues  en 
dissolution  dans  Feau,  ou  les  remplacer  par  d'autr(is  qui  exercent  à  peu 
près  la  même  action  sur  l'économie. 

On  imite  les  eaux  salines  simples  en  dissolvant  dans  de  Teau  pure  un 
mélange  des  différents  sels  que  contient  Veau  naturelle. 

/On  prépare  les  eaux  gazeuses  artificielles  en  chargeant  de  gaz  acide 
carbonique,  sous  une  pression  de  plusieurs  atmosphères,  de  Teau  pure 
ou  de  l'eau  contenant  diverses  matières  en  dissolution  ou  en  suspension. 
On  emploie  pour  cet  usage  un  appareil  d'une  construction  particulière 
dont  nous  parlerons  à  l'article  Acide  carbonique. 

Le  plus  souvent,  Veau  de  Seltz  du  commerce  est  une  dissolution  d'acîde 
carbonique  dans  de  l'eau  pure;  mais  lorsqu'on  se  propose  de  préparer 
une  eau  qui  présente  des  propriétés  analogues  à  celle  de  l'eau  naturelle, 
il  faut  se  rapprocher  de  la  composition  de  cette  eau.  Le  Codex  donne  la 
formule  suivante  pour  la  préparation  de  l'eau  de  Seltz  : 

Cliloriire  di!  calcinai  crbtallisc 0,50 

Chlorure  de  magnésium 0,/tO 

Carbonate  de  soude. 2,00 

Sel  marin. 1,60 

Sulfate  de  soude  cristallisé 0,08 

Phosphate  de  soude  cristallisé 0,10 

Eau  galeuse  à  cinq  volumes.  .......  1  litre. 

Si  Ton  compare  cette  formule  avec  l'analyse  de  l'eau  de  Seltz  citée  pré- 
cédemment, on  voit  que  l'eau  artificielle  ne  contient  pas  de  fer,  pas  de 
silice,  etc.  ;  elle  agit  cependant  à  peu  près  de  la  même  manière. 

Lorsqu'une  eau  gazeuse  ne  contient  que  des  sels  solubles,  on  dissout 
les  sels  dans  de  l'eau  pure  que  l'on  charge  ensuite  d'acide  carbonique,  oii 
bien  on  met  dans  chaque  bouteille  une  quantité  convenable  du  mélange 
de  sels  et  l'on  remplit  la  bouteille  avec  de  l'eau  gazeuse  ordinaire.  On 
peut  employer  l'un  ou  l'autre  de  ces  deux  procédés  quand  on  veut  intro- 
duire dans  Teau  des  sels  insolubles  comme  les  carbonates  de  chaux,  de 
fer,  etc.  ;  cependant  on  doit  préférer  le  premier  procédé,  car  les  matières 
restent  plus  longtemps  en  contact  avec  un  excès  de  gaz  et  se  dissolvent 
plus  facilement. 

L'eau  de  Sedlitz  artificielle  est  très  employée  comme  purgatif;  d'après 
le  Codex ^  on  la  prépare  en  dissolvant  18  grammes  de  sulfate  de  magné- 
sie cristallisé  dans  1  litre  d'eau  qu'on  a  chargée  de  4  litres  d'acide  carbo- 
nique. L'eau  artificielle,  contenant  ainsi  un  excès  d'acide  carbonique,  eist 
plus  agréable  et  plus  facile  à  digérer  que  l'e^u  naturelle. 

On  prépare  aussi  des  eaux  gazeuses  légèrement  purgatives  eu  dissol- 
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vaut  dans  de  l'eau  ordinaire  des  mélanges  diacide  tartrique  et  de  bicarbo-i 
uate  de  soude. . 

Dans  la  préparatipn  des  eaux  Terrugineuses,  ou  évite  l'altératiou  rapide 
du  carbonate  de  protoxyde  de  fer  en  remplissant,  avec  de  l'eau  gazeuse 
contenant  du  carbonate  de  soude,  des  bouteilles  dans  lesquelles  on  a  mis 
préalablement  une  quantité  convenable  de  sulfate  de  fer.  Cependant^ 
conune  les  eaux  préparées  de  cette  manière  se  troublent  au  bout  de  quel- 
que temps  en  laissant  déposer  des  flocons  de  peroxyde  de  fer,  il  vaut 
mieux  introduire  le  fer  à  Tétat  de  tartrate  double  de  potasse  et  de  per- 
oxyde de  fer  ;  ce  sel  est  soluble,  et  il  agit  sur  Téconomio  à  peu  près  de  la 
même  manière  que  le  crénate  et  le  carbonate  de  fer. 

Veau  chalybée  est  une  dissolution  de  sulfate  de  protoxyde  de  fer  dans 
de  Teau  privée  d'air. 

Veau  ferrée  est  de  l'eau  qui  tient  en  suspension  du  peroxyde  de  fer, 
et  qui  se  prépare  en  laissant  stîjourner  de  Teau  sur  des  clous  rouilles. 

Les  eaux  sulfureuses  artificielles  s'obtiennent  en  dissolvant  dans  de 
l'eau  ordinaire,  ou  dans  de  l'eau  chargt»e  de  différents  sels,  du  sulfure 
de  sodium  ou  du  gaz  acide  sulfliydrique  ;  souvent  même  on  dissout  du 
sulfure  de  sodium  dans  une  eau  saturée  d'acide  sulfliydrique. 

Usases  de  I'mo. 

I^s  usages  de  l'eau  sont  nombreux  et  variés. 

Tout  le  monde  sait  que  l'eau  est  un  des  éléments  nécessaires  à  la  vie  des 
animaux  et  des  végétaux.  Nous  avons  vu  quelles  sont  les  qualités  que 
doivent  réunir  les  eaux  dont  on  fait  usage  pour  la  boisson. 

La  plupart  des  eaux  minérales  sont  employées  en  médecine  conune 
remèdes  internes  ou  externes. 

Les  eaux  dont  l'agriculture  fait  usage  appartiennent  d'ordinaire  à  la 
classe  des  eaux  potables;  elles  sont  le  véhicule  des  diverses  matières 
qu'on  trouve  dans  les  cendres  des  végétaux  et  qui  paraissent  nécessaires  à 
leur  développement.  L'emploi  des  eaux  séléniteuses  ou  des  eaux  calcaires 
dans  les  irrigations  présente  souvent  des  inconvénients  graves,  car  les 
racines  des  plantes  se  recouvrent  d'incrustations  qui  les  rendent  moins 
perméables  aux  sucs  qui  doivent  servir  à  leur  alimentation.  Les  eaux 
stagnantes,  de  quelque  nature  qu'elles  soient,  sont  nuisibles  à  l'agri- 
culture, et,  de  plus,  à  l'hygiène;  on  sait,  en  efliel,  que  les  contrées 
marécageuses  sont  généralement  malsaines.  Certains  sols  très  humides 
géraient  tout  à  fait  impropres  à  la  culture,  si  l'on  n'y  creusait  des  canaux 
destinés  à  recueillir  et  à  faû*e  écouler  les  eaux  dont  ils  sont  imprégnés. 
(Voy.  l'article  Drainage^  dans  les  notions  de  chimie  agricole,  à  la  lin  de 
retbuvrage.) 

Des  expériences  comparatives  faites  récemment  sur  des  eaux  employées 
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à  l'irrigation  des  prairies  dans  les  Vosges  ont  prouv«»  que  Vactian  ferfiii- 
santé  de  ces  eaux  est  proportionnelle  à  la  quantité  d'azote  contenue  dans 
les  matières  organiques  qu'elles  renferment.  (MM.  Chevandier  et  Sal- 
vétat.) 

Certaines  eaux  naturelles,  les  eaux  des  mers,  des  sources  salées,  le$ 
eaux  des  lagoni^  etc.,  constituent  la  matière  première  d'importantes 
exploitations.  La  plupart  des  eaux  naturelles  sont  employées  dans  l'in- 
dustrie pour  produire  des  effets  mécaniques,  physiques  ou  chimiques  ; 
pour  le  plus  grand  nombre  de  ces  applications,  on  recherche  des  eaux 
aussi  pures  que  possible. 


BAU  OXYGÉNÉE.   110^. 

H 12,60 5,8» 2  ToL 

O* 200,00 9/1,12. 2  vol. 


212,50  100,00 

HI«lorH|iie. 

1^  découverte  de  l'eau  oxygénée,  ou  bi-oxydc  d'hydrogène,  qui  est  due 
à  M.  Thenard,  remonte  à  l'année  1818. 

Les  difficultés  nombreuses  que  présentait  cette  découverte,  et  l'intérêt 
des  questions  qu'elle  a  soulevées,  la  font  considérer  comme  une  des  plus 
ÎTiportantes  de  la  chimie.  Elle  a  ouvert,  on  peut  le  dire,  une  voie  nou- 
velle à  la  science,  en  démontrant  qu'il  existe  des  corps  qui  peuvent  pro- 
duire des  réactions  chimiques  par  leur  seule  présence  sans  rien  céder  ni 
rien  prendre  aux  substances  dont  ils  déterminent  la  décomposition. 

ProprlCléft. 

L'eau  oxygénée  est  un  corps  liquide,  incolore,  sans  odeur;  placée 
sur  la  langue,  elle  fait  éprouver  des  picotements  et  cause  une  sensation 
particulière,  désagréable,  qui  rappelle  la  saveur  de  certains  sels  métal- 
liques. Elle  attaque  l'épiderme  très  prompteracnt  et  le  blanchit;  elle 
décolore  la  teinture  de  tournesol  et  celle  de  curcuma. 

La  tension  de  sa  vapeur  est  beaucoup  plus  faible  que  celle  de  la 
vapeur  d'eau  :  aussi  peut-on  la  concentrer  assez  facilement  dans  le 
vide  sec. 

Exposée  à  un  froid  de  —  30",  l'eau  oxygénée  ne  se  solidilie  pas. 

Sa  densité  a  été  trouvée  égale  à  1,^52  ;  elle  est  donc  plus  grande  que 
celle  de  l'eau. 
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Loi*s(iu'ou  verse  de  Veau  oxygénée  dans  de  Veau  ordinaire,  elle  tombe 
immédiatement  au  fond  de  ce  liquide,  où  elle  se  dissout  ensuite  en  toutes 
proportions. 

Exposée  à  Faction  de  la  chaleur,  elle  donne  naissance  à  de  Teau  et  à 
de  Toxygène.  Cette  décomposition  est  d'autant  plus  facile  que  l'eau 
oxygénée  est  plus  concentrée  ;  il  suffît  d'une  température  de  20*»  pour 
décomposer  l'eau  oxygénée  pure  ;  mais  si  on  l'étend  d'eau  de  manière 
que  la  liqueur  ne  contienne  que  sept  ou  huit  fois  son  volume  d'oxygène, 
elle  ne  commence  à  dégager  de  Toxygène  qu'au-dessus  de  50". 

L'eau  oxygénée  se  décompose  même  spontanément  lorsqu'elle  est  pure 
et  très  conicentrée  en  dégageant  de  l'oxygène.  On  la  préserve  de  cette 
décomposition  en  l'entourant  de  glace. 

]jB,  pile  décompose  l'eau  oxygénée  comme  l'eau  ordinaire  ;  mais  elle  eu 
sépare  deux  fois  plus  d'oxygène. 

L'eau  oxygénée,  mise  en  contact  avec  les  différents  corps,  présente  une 
série  de  pliénomènes  intéressants  qui  ont  été,  de  la  part  de  M.  Th^nard, 
l'objet  d'une  étude  particulière. 

Un  certain  nombre  de  corps  peuvent  décomposer  l'eau  oxygénée  par 
leur  présence  seule,  en  n'éprouvant  eux-mêmes  aucune  altération.  Leur 
action  est  d'autant  plus  énergique  qu'ils  sont  plus  divisés.  Nous  citerons 
principalement  l'argent,  le  platine,  l'or,  le  charbon,  le  bi-oxyde  de  man- 
ganèse, le  plomb,  le  bismutli,  les  hydrates  alcalins,  etc. 

Il  existe  une  substance  animale  qui  peut  décomposer  aussi  Teau  oxy- 
génée par  sa  présence  seule,  c'est  la  fibrine.  Dans  ce  cas,  la  fibrine  n'é- 
prouve aucune  altération,  et  l'eau  oxygénée  se  transforme  en  eau  et  en 
oxygène. 

Certains  corps  peuvent  décomposer  l'eau  oxygénée  avec  explosion  : 
tels  sont  l'oxyde  d'argent,  l'acide  plombique,  le  bi'-oxyde  de  manganèse, 
le  platine,  l'osmium  et  l'argent.  Pour  que  cette  expérience  réussisse,  il 
faut  que  les  corps  précédents  soient  en  poudre  sèche  et  très  divisés,  et 
que  l'eau  oxygénée  tombe  sur  eux  goutte  à  goutte. 

L'eau  oxygénée,  se  décomposant  avec  facilité,  dans  un  grand  nombre 
de  circonstances,  en  eau  et  en  oxygène,  doit  être  considérée  comme  un 
oxydant  énergique  ;  aussi  plusieurs  oxydes,  mis  en  contact  avec  l'eau 
oxygénée,  peuvent-ils  lui  enlever  la  moitié  de  son  oxygène  en  passant 
eux-mêmes  à  un  degré  supérieur  d'oxydation. 

M.  Thenard  a  produit  au  moyen  de  l'eau  oxygénée  un  certain  nombre 
d'oxydes  nouveaux,  qui  sont  :  le  bi-oxyde  de  strontium,  le  bi-oxyde  de 
calcium,  le  deutoxydc  de  zinc,  le  peroxyde  de  cuivre,  le  peroxyde  de 
nickel. 

Plusieurs  corps  simples,  tels  que  l'arsenic,  le  sélénium,  le  molybdène, 
le  tungstène,  le  potassium,  le  so<lium,  s'oxydent  rapidement  sous  l'in- 
tlueïice  de  l'eau  oxygénée. 
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L'eau  oxygénée  agit  sur  plusieur&composés  binaires  :  c'est  ainsi  qu'elle 
transforme  en  sulfates  un  certain  nombre  de  sulfures,  tels  que  les  sulfures 
de  cuivre,  d'antimoine,  de  plomb. 

Il  peut  arriver  enfin  que  plusieurs  oxydes  mis  en  contact  avec  l'eau 
oxygénée  la  décomposent,  en  perdant  eux-mêmes  leur  oxygène  en  tout 
ou  en  partie.  Tels  sont  les  oxydes  d'argent,  de  mercure,  le  minium,  l'a^ 
cide  plombique,  les  oxydes  d'or  et  de  platine.  Ces  décompositions  parais- 
sent dues  uniquement  à  l'élévation  de  température  qui  a  lieu  au  moment 
du  contact  de  ces  oxydes  avec  l'eau  oxygénée. 

Si  les  métaux  et  les  oxydes  tendent  en  général  à  dégager  l'oxygène  de 
l'eau  oxygénée,  les  acides  lui  donnent,  au  contraire,  de  la  fixité.  On  se 
fonde  sur  cette  dernière  propriété  pour  consener  l'eau  oxygénée  et  l'éva- 
porer sans  qu'elle  éprouve  de  décomposition  ;  il  suffit  d'ajouter  mie 
trace  d'acide  sulfurique  à  la  liqueur  qu'on  doit  concentrer  dans  le  vide. 

Les  acides  qui  sont  décomposés  par  les  corps  oxydants  sont  immédia- 
tement détruits  par  l'eau  oxygénée  :  tels  sont  les  acides  iodhydrique,  suli- 
hydrique,  sulfureux. 

On  voit  donc  que,  dans  la  friupart  des  cas,  l'eau  oxygénée  se  comporte 
comme  une  véritable  combinaison  d'eau  et  d'oxygène  ;  c'est  celte  pro' 
priété  qui  hii  a  fait  donner  S(m  nom. 

AiMilyte. 

M.  Tbenard  analysa  l'eau  oxygénée  en  introduisant  une  quantité  con- 
nue de  ce  corps  dans  un  tube  gradué,  l'étendant  d'eau  et  déterminant  la 
quantité  d'oxygène  qu'il  dégage,  soit  sous  l'influence  de  la  chaleur,  soit 
par  l'action  du  peroxyde  de  manganèse  ;  il  reconnut  dans  plusieurs  expé- 
riences que  l'eau  oxygénée  contient  deux  fois  plus  d'oxygène  que  l'eau 
ordinaire,  et  qu'elle  doit  être  représentée,  par  conséquent,  par  la  fonnule 
HO*.  D'après  cette  composition,  100  parties  d'eau  oxygénée  fournissent 
en  se  décomposant  52,95  d'eau  et  47,05  d'oxygène.  Cette  forte  propor- 
tion d'oxygène  explique  la  vive  effervescence  qu'on  observe  quand  on 
met  l'eau  oxygénée,  même  très  étendue,  avec  des  corps  qui  en  opèrent  la 
décomposition. 

L'eau  oxygénée  est  le  corps  le  plus  riche  en  oxygène  que  l'on  connaisse  ; 
sa  composition  centésimale  est  la  suivante  : 

Oxygène 9^,12 

Hydrogène ....        5,88 

100,00 
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Préparallon, 


L'eau  oxygénée  se  produit  quand  on  traite  par  certains  acides  quel- 
ques peroxydes;  tels  que  le  peroxyde  de  potassium ,  le  bi-oxyde  de  ba- 
ryum, etc. 

On  prépare  l'eau  oxygénée  en  dissolvant  le  bi-oxyde  de  baryum  dans 
l'acide  chlorhydrique  :  il  se  produit  du  chlorure  de  baryum  et  de  l'eau 
oxygénée  : 

BaO»  +  llCl  =  Baa  +  HO^. 

Cette  préparation  exige  des  précautions  nombreuses  que  nous  indique^ 
rons  sommairement. 

On  commence  par  produire  le  bi-oxyde  de  baryum  en  Caisant  arriver 
un  courant  d'oxygène  pur  et  sec  sur  de  la  baryte  portée  à  une  tempéra-- 
ture  d'un  rouge  sombre.  (  Voy.  la  préparation  du  bi-oxyde  de  baryum.  ) 
L*oxygène  est  absorbé  par  la  baryte,  et  il  se  forme  du  bi-oxyde  BaO^.  On 
reconnaît  que  la  baryte  est  saturée  d'oxygène  lorsque  le  bi-oxyde,  mis  en 
contact  avec  Teau,  n'en  élève  plus  sensiblement  la  température.  La  baryte 
qu'on  emploie  dans  cette  préparation  doit  être  aussi  pure  que  poesiÛe. 

On  introduit  dans  un  verre  à  expérience ,  entouré  de  glace ,  deux 
décilitres  d'eau  environ ,  dans  laquelle  on  ajoute  assez  d'acide  chlorhy- 
drique pur  et  fumant  pour  dissoudre  environ  15  grammes  de  bi-oxyde  de 
baryum .  Si  la  liqueur  acide  était  trop  concentrée,  il  se  dégagerait  du  chlore. 
■  On  pulvérise  très  finement  dans  un  mortier  d'agate  10  ou  12  gramtnes 
de  bi-oxyde  de  baryum  que  l'on  a  légèrement  humectés,  de  manière  à  en 
former  une  bouillie  claire.  On  verse  peu  à  peu  le  bi-oxyde  dans  la  liqueur 
acide,  qui  doit  être  constamment  agitée  avec  une  baguette  de  verre. 

Le  bi-oxyde  de  baryum  se  dissout  en  produisant  de  l'eau  oxygénée  et 
du  chlorure  de  baryum.  L'eau  oxygénée  que  l'on  obtient  par  cette  pre- 
mière opération  n'est  pas  concentrée;  c'est  une  simple  dissolution  d'eau 
oxygénée  dans  un  grand  excès  d'eau. 

Pour  augmenter  la  proportion  d'eau  oxygénée  dans  la  liqueur ,  on 
pourrait  y  verser  de  l'acide  chlorhydrique,  et  ajouter  de  nouveau  du 
bi-oxyde  de  baryum  ;  mais  il  se  produirait  ainsi  une  quantité  considé- 
rable de  chlorure  de  baryum  qui  rendrait  difficile  la  séparation  de  l'eau 
oxygénée. 

M.  Thenard  a  eu  l'idée  heureuse  de  se  servir  du  chlorure  de  baryum 
l>our  régénérer  dans  la  liqueur  de  l'acide  chlorhydrique. 

Il  sufBt,  en  effet,  d'ajouter  dans  la  dissolution  contenant  le  chlorure  de 
baryum  un  excès  d'acide  sulfurique;  il  se  forme  ainsi  du  sulfate  de 
baryte  et  de  l'acide  chlorhydrique  : 

Baa  +  S03,I10  ==  lia  +  BaO,S03. 
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Si  l'on  introduit  alors  dans  la  li(fiieur  du  bi-oxydo  de  baryum,  ou  peut 
proiluire  une  quantité  d'eau  oxygénée  égale  à  la  première. 

En  recommençant  cette  opération  une  seconde,  une  troisième  et  une 
quatrième  fois,  et  en  séparant  de  temps  en  temps,  au  moyen  du  filtre, 
le  sulfate  de  baryte  précipité,  on  obtient  une  liqueur  assez  chargée 
d*oxygëne. 

100  grammes  de  bi-oxyde  de  baryum,  traités  conune  nous  venons 
de  rindiquer,  donnent  une  eau  oxygénée  qui  dégage  25  ou  30  fois  sou 
volume  d'oxygène. 

Pour  reconnaître  la  force  d'une  eau  oxygénée,  il  suffit  d'en  introduire 
au  moyen  d'une  pipette  un  certain  volume  dans  un  tube  gradué  rempli 
de  mercure,  et  d'y  teArç  passer  une  petite  boulette  faite  avec  de  la  colle  de 
farine  et  du  peroxyde  de  manganèse  finement  pulvérisé  ;  l'eau  oxygénée 
se  décompose  aussitôt  et  dégage  de  l'oxygène  dont  le  volume  indique  le 
degré  de  concentration  de  Teau  oxygénée. 

lorsque  la  liqueur  a  été  oxygénée  à  plusieurs  reprises,  on  y  verse,  pour 
100  {)arties  de  bi-oxyde  de  baryum  employé,  2  ou  3  parties  d'acide  phos^ 
phorique  que  l'on  sature  ensuite  par  un  excès  de  bi-oxyde  de  baryum  ; 
l'addition  de  cet  acide  a  pour  but  de  précipiter  la  silice  et  l'alumine,  ainsi 
(|ue  le  fer  et  le  manganèse  à  l'état  de  phosphates  basiques.  Afin  de  rendre 
la  précipitation  complète,  il  est  bon  d'ajouter  à  la  liqueur  un  excès  d'eau 
do  baryte.  Si  on  laissait  dans  l'eau  oxygénée  des  oxydes  de  fer  et  de 
manganèse,  ces  oxydes  se  déposeraient  au  moment  où  Ton  concentre  l'eau 
oxygénée  et  détermineraient  sa  décomposition. 

L'eau  oxygénée,  étant  ainsi  préparée ,  contient  encore  du  chlorure  de 
baryum;  on  ajoute  de  l'acide  sulfurique  de  manière  à  précipiter  toute  la 
baryte,  ce  qui  donne  un  mélange  d'eau  oxygénée  et  d'acide  chlorhy- 
drique. 

On  verse  dans  la  dissolution  du  sulfate  d'argent  en  quantité  stricte- 
ment nécessaire  pour  précipiter  tout  l'acide  chlorhydrique;  la  liqueur  ne 
doit  pas  contenir  de  sel  d'argent  en  exc^s,  ce  dont  on  s'assure  au  moyen 
des  réactifs  ordinaires  :  il  se  forme  ainsi  du  chlorure  d'argent  insoluble 
et  uiie  dissolution  qui  contient  de  l'eau  oxygénée  et  de  l'acide  sulfurique: 

lioa  +  Ha  +  AgO,S03  =:  Aga  -f  SOî,HO  +  110». 

Pour  avoir  de  l'eau  oxygéncV  pure,  il  suffit  d'ajouter  de  l'eau  de  baryte 
dans  la  liqueur  jus(iu'à  ce  que  tout  l'acide  sulfurique  soit  précipit<^  à 
l'état  de  sulfate  de  baryte  hisoluble. 

On  s^îpare  le  sulfate  de  baryte  par  le  filtre,  et  Ton  évapore  dans  le  vide. 
On  a  soin,  dans  tout  le  cours  de  cx3tte  préparation,  de  comprimer  dans 
une  toile,  d'un  tissu  très  serré  et  préalablement  lavée  à  l'acide  chlorhy- 
drique, les  différents  précipités  qui  restent  sur  les  filtres,  afin  de  ne  pas 
perdre  la  Tuiueur  ((u'ils  retiennent. 
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L*eau  oxygénée,  aiiieiiée  k  son  maximum  de  concentration,  dégage 
475  fois  son  volume  d*oxygène. 

On  peut  abréger  ce  procédé  en  se  fondant  sur  ce  que  le  chlorure  de 
baryum  est  très  peu  soluble  dans  Tacide  chlorhydrique,  quand  la  tempé- 
rature est  suffisamment  basse.  On  opère  donc  dans  un  vase  entouré  d*un 
mélange  de  glace  et  de  sel,  et  Ton  sépare  de  temps  en  temps  par  le  filtre 
le  chlorure  de  baryum  qui  se  dépose.  Mais,  dans  ce  cas,  il  faut  avoir  soin 
de  verser  dans  la  liqueur  un  léger  excès  d'acide  chlorhydrique  concentré, 
chaque  fois  que  Ton  ajoute  du  bi-oxyde  de  baryum. 

Lorsqu'on  a  précipité  les  oxydes  étrangers  au  moyen  de  Tacide  phos- 
phorique,  cx)mme  nous  l'avons  dit  précédemment,  il  ne  reste  plus 
que  du  chlorure  de  baryum,  de  Teau,  de  l'eau  oxygénée  et  de  la  baryte  ; 
on  sature  exactement  cet  excès  de  base  par  de  l'acide  chlorhydrique  ; 
puis  on  ajoute  du  suliate  d'argent  en  proportion  telle,  que  tout  le  chlo- 
rure de  baryum  soit  transfornné  en  chlorure  d'argent  et  en  sulfate  de 
baryte.  Ces  deux  composés  insolubles  étant  séparés  par  une  dernière 
filtration ,  il  ne  reste  plus  qu'à  évaporer  la  liqueur  dans  le  vide. 

On  peut  aussi  préparer  l'eau  oxygénée  en  traitant  du  bi-oxyde  de  ba- 
ryum par  de  l'acide  fluorhydrique  étendu ,  et  entouré  de  glace  :  il  so 
forme  du  fluorure  de  baryum  qui  est  insoluble,  et  de  l'eau  oxygénée  : 

UFl  +  BaO»  =  BaFl  -|-  HO^. 

Ce  procédé,  d'ailleurs  très  expéditif ,  ne  domie  peut-être  pas  do  l'eau 
oxygénée  aussi  pure  que  celle  qui  est  préparée  par  le  procédé  de  M.  The 
nard,  que  nous  avons  décrit  en  premier  lieu  (Pelouze.) 

Usaset* 

M.  Thenard  a  proposé  d'employer  l'eau  oxygénée  en  dissolution  trtîs 
étendue  pour  restaurer  les  tableaux  anciens ,  qui  sont  en  général  noircis 
par  des  émanations  sulfureuses.  Les  taches  noires  qui  se  trouvent  sur  les 
vieux  tableaux  sont  produites  par  de  l'acide  sulfhydrique,  qui,  en  réagis- 
sant sur  le  carbonate  de  plomb  (céruse)  contehu  dans  les  couleurs ,  a 
formé  du  sulfure  de  plomb.  Ce  sulfure  traité  par  l'eau  oxygénée  se 
change  en  sulfate  de  plomb  qui  est  aussi  blanc  que  le  carbonate  de  plomb  ; 
on  comprend  donc  qu'un  tableau  noirci  par  le  sulfure  de  plomb  blan- 
chisse quand  on  le  soumet  à  l'action  de  l'eau  oxygénée.  L'expérience  tentée 
sur  un  dessin  de  Raphaël  a  complètement  réussi  ;  l'eau  oxygénée  était  très 
étendue,  et  dégageait  par  la  chaleur  huit  fois  son  volume  d'oxygène. 

La  présence  du  chlorure  de  baryum  dans  l'eau  oxygénée  ne  la  rendrait 
pas  impropre  à  la  restauration  des  peintures  à  l'huile  ;  on  pourrait  donc 
préparer  l'eau  oxygénée  pour  cet  usage  en  se  bornant  à  dissoudre  du 
bi-oxyde  de  baryum  dans  de  l'acide  chlorhydrique  étendu  d'eau. 
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ÊouiVALBNT  :  Az  =  175,00. 

HlflorMioe. 

L*azote  a  été  découvert,  en  1772,  par  le  docteur  Rutherford. 
En  1773,  Lavoisier  reconnut  qu'il  existe  à  l'état  de  liberté  dans  l'air 
atmosphérique,  dont  il  forme  environ  les  quatre  cinquièmes. 


L'azote  est  un  gaz  permanent,  incolore,  inodore  ;  il  est  impropre  à  la 
respiration  ;  c'est  cette  propriété  qui  lui  a  fait  donner  le  nom  d'azote  (â  pri- 
vatif, et  Çû>À,  vie);  mais  il  n'est  pas  tlélétère  :  les  animaux  ne  meurent 
dans  une  atmosphère  d'azote  que  faute  d'oxygène.  Ce  gaz  est  impropre  à 
la  combustion  :  une  bougie  allumée  que  l'on  plonge  dans  une  éprouvette 
rempl  ie  d'azote  s'éteint  aussitôt . 

La  densité  du  gaz  azote  est  0,97200  (MM.  Dumas  et  Boussingault),  ou 
0,97137  (M.  Regnault).  Un  litre  d'azote  pèse  ls',25617. 

L'azote  ne  se  combine  directement  qu'avec  un  petit  nombre  de  corps  ; 
cependant,  lorsqu'on  fait  passer  un  grand  nombre  d'étincelles  électriques 
à  travers  un  mélange  d'oxygène  et  d'azote  humides,  on  obtient  une  com- 
binaison connue  sous  le  nom  d'adde  azotique  (AzO*,HO). 

C'est  à  cette  réaction  que  l'on  doit  attribuer  la  présence  de  l'acide  azo- 
tique dans  les  pluies  d'orage. 

Quand  on  brûle  dans  une  quantité  convenable  d'oxygène  un  mélange 
de  1  volume  d'azote  et  de  13  ou  1/i  volumes  d'hydrogène,  il  se  produit  de 
l'eau  et  de  l'acide  azotique. 

L'azote  est  moins  soluble  dans  l'eau  que  l'oxygène  ;  l'eau  n'en  dissout 
que  0, 01 6  de  son  volume  :  ce  qui  revient  à  dire  que  1  volume  d'azote  se  dis^ 
sout  dans  6^  volumes  1/2  d'eau. 

L'azote  existe  dans  un  grand  nombre  de  matières  organiques. 

L'azote  contenu  dans  les  végétaux  provient  souvent  de  l'air.  Certaines 
plantes  légumineuses,  croissant  dans  une  terre  exempte  de  corps  azotés, 
renferment,  après  leur  développement,  une  quantité  considérable  d'azote 
([u'elles  n'ont  pu  prendre  qu'à  l'air  atmosphérique.  (M.  Boussingault.) 

L'azote  qui  entre  dans  la  composition  des  matières  animales  provient 
de  celui  que  contiennent  les  aliments;  il  résulte,  en  effet,  d'expériences 
faites  sur  les  animaux  à  sang  chaud,  que,  dans  l'acte  de  la  respiration, 
l'azote  atmosphérique  n'est  pas  sensiblement  absorlw. 
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FrépMratlOB  d«  l*aioie* 

On  retire,  en  général,  l'azote  de  Tair  aUnosphérique. 

1**  On  place  sur  une  cuve  à  eau  un  bouchon  de  liège  (jui  supporte  une 
petite  coupelle  de  plâtre  contenant  un  fragment  de  phosphore  enflammé, 
que  Ton  recx)uvre  d'une  cUxîhe  de  verre  (pi.  V,  fig.  6).  Le  phosphore 
absorbe,  en  brûlant,  l'oxygène  qui  se  trouve  dans  la  cloche,  et  Ton  obtient 
de  l'azote  qui  contient  encore  des  traces  d'oxygène,  de  l'acide  carbonique, 
de  la  vapeur  d'eau  et  de  la  vapeur  de  phosphore. 

Pour  débarrasser  l'azote  de  ces  différents  corps,  on  absorbe  d'abord 
l'oxygène  en  y  laissant  séjourner  un  bâton  de  phosphore.  La  vapeur  de 
phosphore  est  détruite  au  moyen  de  quelques  bulles  de  chlore  qui  for- 
ment du  chlorure  de  phosphore  que  l'eau  décompose  aussitôt.  On  intro- 
duit dans  la  cloche  un  morceau  de  potasse  qui  absorbe  l'acide  carbonique 
et  le  chlore  employé  en  excès.  11  ne  reste  plus  qu'à  dessécher  l'azote  au 
moyen  du  chlorure  de  calcium  ou  de  la  potasse. 

2"  On  prépare  encore  l'azote  en  faisant  passer  un  courant  d'air  atmos- 
phérique privé  d'acide  carbonique  et  de  vapeurs  d'eau  sur  du  cuivre 
chauffé  au  rouge  qui  retient  l'oxygène  et  laisse  l'azote  pur  (pi.  V,  fig.  8). 

On  emploie  l'appareil  suivant  : 

A  est  un  flacon  rempli  d'air  ;  on  fait  passer  cet  air,  au  moyen  d'un 
courant  d'eau,  dans  le  tube  B,  contenant  des  fragments  de  potasse  qui  te 
débarrassent  de  scm  acide  carbonique  et  de  son  humidité.  L'air  traveiv- 
sant  ensuite  le  tube  CD,  rempli  de  cuivre  chauffé  au  rouge,  perd  com- 
plètement son  oxygène.  Le  gaz  azote  pur  passe  dans  la  cloche  E. 

Pour  obtenir  un  écoulement  d'eau  à  vitesse  constante,  on  se  sert  d'un 
flacon  de  Mariotte  G.  Cet  écoulement,  et  par  suite  le  courant  d'air,  doit 
être  assez  lent,  si  l'on  veut  que  l'azote  soit  pur. 

Le  tube  CD  est  entouré  de  charbons  placés  sur  une  grille  de  tôle  qu'on 
emploie  souvent  pour  chauffer  les  tubes  de  verre. 

â*"  L'azote  peut  encore  être  obtenu  en  décomposant  une  dissolution 
,  d'ammoniaque  au  moyen  du  clilore.  L'ammoniaque  est  un  composé  d'hy- 
drogène et  d'azote,  AzH3,  qui,  sous  l'influence  du  chlore,  se  décompose  en 
azote  et  en  acide  chlorhydrique  : 

AziP  +  a3  =  3Ha  +  Az. 

Les  3  équivalents  d'acide  chlorhydrique  ne  restent  pas  libres  ;  ils  s'unis- 
sent à  3  équivalents  d'ammoniaque.  On  a  donc  en  r^lité  : 

/lAzH»  +  3C1  =  3(AzH3,Ha)  +  Az. 

L'expérience  se  fait  en  introduisant  dans  un  tube  long  de  1  mètre, 
fenné  par  un  bout,  une  dissolution  de  chlore  qui  doit  occuper  environ 
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les  ÎJ  de  la  longueur  du  tube;  on  achève  de  remplir  le  tube  avec  une 
dissolution  d'ammoniaque. 

On  bouche  le  tube  avec  le  pouce  et  on  le  renverse  sur  une  cuve  à  eau  ; 
la  réaction  se  détermine  aussitôt,  et  Ton  voit  se  dégager  des  bulles  d'azote 
qui  se  réunissent  dans  la  partie  supérieure  du  tube. 

Quand  on  veut  préparer  par  ce  moyen  une  quantité  considérable  d'azote, 
on  se  sert  d'un  flacon  à  deux  tubulures  qui  contient  une  dissolution 
d'ammoniaque  :  l'une  des  tubulures  porte  un  tube  qui  plonge  dans  cette 
dissolution,  et  par  lequel  on  fait  arriver  un  courant  de  chlore  ;  l'autre 
porte  un  tube  abducteur  par  lequel  Tammcmiaque  se  dégage. 

L'azote  que  l'on  obtient  ainsi  a  presque  toujours  une  odeur  piquante 
qui  est  due  à  la  présence  d'une  trace  de  chloruré  d'azote.  Pour  éviter, 
autant  que  possible,  la  formation  du  chlorure  d'azote,  corps  éminemment 
explosif,  on  doit  maintenir  l'ammoniaque  en  excès. 

(r  On  obtient  facilement  de  l'azote  exempt  de  produits  nitreux  en  fai- 
sant agir  une  dissolution  d'ammoniaque  sur  une  dissolution  de  chlorure 
de  chaux  du  commerce.  (M.  Marchand.) 

5**  On  prépare  aussi  l'azote  en  chauffant  de  l'ammoniaque  avec  de 
l'acide  sulfurique  auquel  on  a  fait  absorber  du  bi-oxyde  d'azote  au  con- 
tact de  l'air.  La  réaction  est  représentée  par  la  formule  suivante  : 

S03,H0  +  Az03  +  AzH3  =  S03,4HO  +  2Az. 

L'acide  sulfurique,  qui  doit  être  très  concentré  et  en  grand  excès, 
s'empare  de  l'eau  formée  de  cette  réaction,  et  l'azote,  devenu  libre,  se 
dégage. 

6*  L'azotite  d'ammoniaque,  dont  nous  parlerons  en  traitant  des  sels 
ammoniacaux,  peut  donner  aussi  de  l'azote  quand  on  le  chauffe  ;  il  se  dé- 
compose, dans  ce  cas,  en  eau  et  en  azote  : 

AiH3^z03,HO  =  2Az  +  /lïlO. 

(Peloize.  ) 

On  peut  substituer  à  l'azotite  d'ammoniaque  un  mélange  d'azotite  de 
potasse  et  de  chlorhydrate  d'ammoniaque. 

De  tous  ces  moyens  de  préparation,  le  second  et  le  troisième  sont  ceux 
qu'on  préfère  généralement  quand  on  a  besoin  d'un  courant  d'azote  long- 
lemp§  prolongé. 
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AIM    ATMOftFBÉMIOrE. 

Les  anciens  considéraient  Tair  atmosphérique  connue  un  élément.  La 
composition  de  l'air  n'est  connue  que  depuis  les  travaux  de  Lavoisier  et 
de  Schéele. 

Brun  et  Jean  Rey  avaient  constaté,  un  siècle  et  demi  avant  Lavoisier, 
que  l'étain  chaufiTé  au  contact  de  l'air  augmente  de  poids. 

Bayen,  Tun  des  contemporains  de  Lavoisier,  remplaçait  Tétain  par  le 
mercure  et  arrivait  aux  mêmes  conclusions  que  Brun  et  Jean  Rey. 

L'augmentation  de  poids  obser\'ée  pendant  la  calcination  des  métaux 
n'indiquait  pas  si  l'air  était  absorbé  intégralement  ou  en  partie. 

Lavoisier  reconnut  le  premier  que  l'air  atmos{^érique  se  compose  de 
deux  gaz,  l'oxygène  et  l'azote,  dont  l'un  seulement,  l'oxygène,  est  absorbé 
par  les  métaux. 

Nous  allons  décrire  l'expérience  mémorable  qui  conduisit  Lavoisier  à 
la  découverte  de  la  composition  de  l'air  atmosphérique. 

Lavoisier  introduisit  du  racercure  dans  un  matras  dont  le  col  très  long, 
recourbé  en  S,  s'engageait  sous  une  cloche  graduée  placée  sur  une  cuve  à 
mercure  (pi.  VIII,  fig.  U). 

La  disposilion  de  cet  appareil  lui  permit  de  déterminer  avec  préci- 
sion : 

1*»  Le  volume  d'air  sur  lequel  il  opérait  ; 

2^  Le  volume  de  gaz  absorbé  pendant  l'opération  ; 

3**  Celui  du  gaz  restant. 

Il  chauffa  le  mercure  jusqu'à  Tébullition  pendant  cinq  jours  consécu- 
tifs, et,  bien  qu'il  eût  reconnu  qu'après  ces  cinq  jours  le  volume  d'air 
contenu  dans  la  cloche  n'éprouvait  plus  de  diminution,  il  continua  en- 
core l'expérience  pendant  plusieurs  jours,  après  lesquels  il  laissa  refroi- 
dir l'appareil,  et  constata  que  100  volumes  d'air  avaient  été  réduits  à 
73  volumes. 

Une  substance  rouge  cristalline  s'était  formée  à  la  surface  du  mercure; 
cette  substance  était  du  peroxyde  de  mercure. 

Lavoisier  s'assura  que  le  gaz  qui  restait  dans  la  cloche  avait  des  pro- 
priétés cntîèretnent  opposées  à  celles  de  l'aUr  atmosphérique  ;  qu'il  était 
impropre  à  la  combustion  et  à  la  respiration  :  ce  gaz  était  l'azote. 

Il  introduisit  ensuite  dans  une  petite  cornue  le  peroxyde  de  mercure 
qui  s'était  formé  à  la  surface  du  mercure,  le  chauffa  jusqu'au  muge  nais- 
sant, et  vit  qu'il  se  décomposait  en  mercure  métallique  et  en  un  gaz  qui 
était,  comme  il  l'a  dit,  beaucoup  plvs  propre  que  l'air  atmosphérique  à 
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entretenir  la  combustion  et  lare$pirationdes  aninuxux.Ce  g^zétàii  l'oxygène. 

Lavoisier  avait  donc  retiré  de  Tair  atmosphérique  denx  gaz  différents  : 
Tun  entretenant  la  combustion  et  la  respiration,  Toxyg^e  ;  Tautre  im- 
propre à  la  combustion  et  à  la  respiration,  Tazote. 

Après  avoir  décomposé  Tair  atmospliérique,  il  voulut  le  reconstituer  en 
mélangeant  les  deux  gaz  qu'il  en  avait  extraits. 

Il  reconnut  que  Tazote  qui  restait  dans  la  cloche  graduée,  mélangé  à 
Toxygène  provenant  de  la  calcination  de  l'oxyde  de  mercure  formé  pen- 
dant ropération,  {«roduisait  un  gaz absolumeot pareil  àrair  atmosphérique. 

Tandis  que  Lavoisier  exécutait  ses  expériences  sur  la  composition  de 
l'air,  Schéele  arrivait,  de  son  côté,  aux  no^es  résultats. 

Le  chimiste  suédois  constatait  que  les  sulfures  alcalins  absorbent  un 
des  âéments  de  Tair  (l'oxygène),  et  laissent  un  résidu  gazeux  impropre  à 
la  respiration  et  à  la  combustion  (l'azote). 

Les  travaux  de  Schéele  ont  moins  attiré  Tattention  que  ceux  de  Lavoi-- 
sier,  parce  qu'ils  ne  présentent  pas  la  même  évidence  ;  ce  qui  tient  à  ce 
que  les  sulfures  alcalins  ne  peuvent  pas ,  comme  l'oxyde  de  mercure, 
restituer  fiEtcilement  l'oxygène  qu'ils  ont  abs(»rbé. 

Nous  ferons  observer  que  les  procédés  de  Lavoisier  et  de  Schéele,  si 
remarquables  d'ailleurs,  laissent  à  désirer  sous  le  rapport  de  la  précision. 

Ainsi,  dans  leurs  analyses  de  l'air,  ces  deux  chimistes  trouvaient  plus 
de  27  pour  100  d'oxygène,  tandis  que  l'air  n'en  contient  réellement  que  21 . 
Leurs  procédés  ont  été  perfectionnés  dans  ce  siècle  et  amenés  à  une  exac- 
titude presque  rigoureuse. 

Nous  examinerons  successivement  les  pnH'Àlés  employés  aujourd'hui 
pour  doser  les  principes  constituants  de  l'air  atmosphérique  ;  on  peut  les 
ramener  tous  à  deux  méthodes  principales. 

La  première  méthode  consiste  à  introduire  dans  un  volume  connu  d'air 
atmosphérique  des  corps  pouvant  absorber  Toxygène  à  iroid  ou  àchaud^ 
tels  que  le  phosphore,  Thydrogène,  les  métaux,  etc.  La  diminution  de 
volume  éprouvée  par  l'air  atmo^hérique  indique  la  proportion  d'oxygène 
qu'il  contient;  le  résidu  gazeux  donne  l'azote. 

La  seconde  méthode  consiste  à  faire  passer  de  l'air  sur  un  corps  avide 
d'oxygène,  qui  le  fixe  et  en  donne  la  proportion  par  l'augmentation  de 
poids  qu'il  éprouve  ;  l'azote  est  ensuite  dosé,  soit  par  une  pesée,  soit  par 
une  mesure  de  volume. 

Analyse  àt  Vmfr  par  te  phosphore. 

On  évalue  très  approximativement  la  quantité  d'oxygène  contenue  dans 
l'air  atmosphérique  à  l'aide  du  phosphore,  qui  absorbe  l'oxygène  et  laisse 

l'azote. 

On  mesure  d'abord  une  certaine  quantité  d'air  dans  un  tube  gradué 
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dans  lequel  on  introduit  ensuite  un  bftton  de  phosphore  (pi.  VIII,  fig.  5). 

La  réaction  se  fait,  en  général,  à  la  température  de  15  à  20",  et  n'est 
terminée  qu'au  ix>ut  de  quelques  heures,  ce  que  Ton  reconnaît  en  mesu- 
rant le  résidu  gazeux  à  deux  ou  trois  reprises  différentes  et  en  s*assurant 
qu'il  ne  change  plus.  La  diminution  de  volume  donne  la  proportion  de 
l'oxygène,  et  le  résidu  celle  de  l'azote. 

On  analyse  quelqudbis  l'air  atmosphérique  en  employant  le  phosphore 
à  ciiaud  (pi.  VIII,  fig.  7).  On  commence  par  mesurer  exactement  un 
certain  volume  d'air  dans  un  tube  gradué;  oti  le  Fait  passett*  dans  une 
cloche  courbe  remplie  d'eau  ;  on  introduit  ensuite  un  petit  fragment  de 
phosphore  dans  le  renflement  que  porte  la  cloche  à  sa  partie  supérieure, 
et  Ton  chauffe  le  phosphore  d'abord  avec  précaution  pour  le  faire  fondre, 
^  ensuite  plus  fortement,  de  manière  à  déterminer  la  production  de 
vapeurs  de  phosphore  qui  viennent  se  condeiiser  à  la  surface  de  l'eau  ;  on 
laisse  alors  rdroidir  la  cloche,  on  fait  passer  le  résidu  gaeeux  dans  un 
tube  gradué,  et  la  diminution  de  volume  indique  la  quantité  d'oxygène 
qui  se  trouvait  dans  l'air  soumis  à  l'analyse. 

L'analyse  de  l'air  par  le  phosphore  n'est  pas  toujours  exacte,  mais  elle 
est  d'une  exécution  facile  et  suffit  pour  les  expériences  approximatives. 

Emploi  «et  lUfflérenff  eorp*  aTl4es  é^wjgént  pour  l'annljrte  et  rair. 

On  peut  analyser  l'air  atmosphérique  au  moyen  d'une  lame  de  cuivre 
recouverte  d'acide  sulftirique  étendu  ;  le  cuivre  s'oxyde  sous  l'influence 
de  l'acide,  absorbe  l'oxygène  et  laisse  l'azote  (Gay-Lussac).  L'expérience 
se  fait  dans  un  tube  gradué  où  l'on  introduit  la  lame  de  cuivre  qui  plonge 
en  partie  dans  une  eau  rendue  acide  par  l'acide  chlorhydrlque  ou  par 
l'acide  sulfurique  (pi.  VIII,  fig.  6). 

Le  plomb  métallique,  le  protoxyde  de  fer,  peuvent  également  servir  à 
absorber  l'oxygène  de  l'air.  On  a  proposé  l'emploi  d'un  mélange  de  3  par- 
ties de  potasse  caustique  et  de  5  parties  de  sulfate  de  fer  cristallisé  ;  ces 
deux  matières  sont  délayées  avec  de  l'eau.  (M.  Dupasquier.) 

Un  grand  nombre  de  matières  organiques  absorbent  l'oxygène  en  pré» 
sence  des  alcalis  :  tels  sont  Thématine,  l'acide  gallique,  et<>.  On  peut  em- 
ployer une  dissolution  d'extrait  de  campéito  dans  la  potasse  pour  ana- 
lyser l'air  atmosphérique.  (M.  Clievreul.) 

On  a  proposé  récemment,  dans  le  même  but,  l'emploi  d'un  méiatig^ 
d'acide  pyro-galliquc  et  de  potasse  en  dissolution  concentrée.  (M.  Liebig.) 

M.  Doyère  a  fait  un  grand  nombre  d'analyses  d'air  atmosphérique  au 
moyen  du  protochlorure  de  cuivre  anunoniacal.  Ce  réactif,  agité  au  con- 
tact lie  l'air,  absorbe  rapidement  l'oxygène.  On  peut  aussi  se  servir  du 
sulfite  de  protoxyde  de  cuivre  ammoniacal. 

M.  Doyère  a  fait  usage  d'un  appareil  qui  permet  d'agiter  le  gaz  à  ana- 
lyser au  contact  du  réactif  absorbant,  sans  qu'on  ait  à  craindre  aucune 
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perfe,  L'^Mroiiyette  pleine  de  gaz  est  placée,  sur  une  cuve  à  mer- 
cure très  étroite,  mais  d'une  grande  profondeur  ;  on  engage  sous  cette 
é]»KHivette  Textrànité  F  de  la  pipette  représentée  (pi.  X,  fig.  10),  dont  les 
différentes  parties,  toutes  de  verre,  sont  soudées  les  unes  aui  autres.  Cet 
i]^tnune»t  est  fixé  sur  une  monture  de  bois  qui  le  rend  moins  fragile.  Lft 
boule  B  Gontiaat  du  mercure  et  du  protochlorure  de  cuivre  dans  sa  par- 
tie supérieure  ;  la  bruicbe  GDEF  est  complètement  remplie  do  mercure  : 
on  y  parvient  en  aq)irant  par  Textrànité  0,  F  plongeant  dans  le  mercure; 
on  fait  passer  ensuite,  en  aspirant  de  la  même  manière,  le  gas  de  Téprou- 
vette  dans  la  boule  B.  La  branche  GDEF  étant  retirée  du  mercure,  on 
Hgite  l'appareil,  et  lorsque  Tabsorption  de  Toiygène  est  complète,  on  (ait 
repasser  le  gaz  de  la  boule  B  dans  Téprouvette.  A  cet  e&t,  aa  plonge  de 
nouveau  la  iHunche  CDEF  dans  la  cuve  à  mereure;  gû  aspire  par  Yei-- 
trénûté  0,  de  manii^e  à  fiûre  monter  le  mercure  aussi  haut  que  possible 
dans  la  boule  A  ;  on  ferme  aussitôt  Torifice  0  avec  le  doigt,  qu'on  soulève 
ensuite  peu  à  peu,  de  mamère  à  laisser  redescendre  la  colonne  de  mer-* 
cure  ;  le  gaz  est  ainsi  repoussé  dans  la  branche  GDEF,  et,  de  là,  dans 
l'éprottvetta  placée  sur  la  cuve  h  mercure. 

Analyse  «c  l'air  par  l'Hytfretèttt» 

On  d^armine  exaotanent  la  quantité  d^oxygène  que  l'air  contient,  en 
le  taisant  détoner  avec  un  excès  d'hydrogène. 

Cette  analyse  est  fondée  sur  les  principes  suivants  :  Lorsqu'on  fait  passer 
une  étincelle  électrique  dans  un  mélange  d'oxygène  et  d'hydrogène,  ces 
deux  gaz  se  combinent  pour  former  de  l'eau,  et  il  se  fait  une  dimmution 
do  volume,  une  aharptiont  dont  le  tiers  représente  exactement  la  pro-* 
portion  d'oxygène  contenue  dans  le  mélange  gazeux,  car  l'expérience 
prooYû  que  l'eau  est  formée  de  3  volumes  d'hydrogène  et  de  i  volume 
d'oxyep^ae. 

Pour  faire  l'analyse  de  l'air  au  moymi  de  l'hydrogène,  on  devra  donc 
mesurer  exactement,  dans  un  tube  gradué,  un  certain  volume  d'air 
atmosphérique,  le  m^r  avec  un  excès  d'hydrogène,  faire  passer  dans  le 
mélange  une  étincelle  électrique ,  et  déterminer  la  diminution  de  volume 
que  le  mélange  a  éprouvée  après  la  détonation. 

On  emploie  d'ordinaire  pour  une  analyse  de  ce  genre  un  instrument 
qui  porte  le  nom  A'euiUmètre. 

Conune  l'eudiomètre  est  employé  fréquemment  en  chimie,  non  seule- 
ment pour  imalyser  l'air,  mais  encore  pour  faire  l'analyse  d'un  grand 
nombre  de  gaz,  nous  donnat)ns  ici  la  description  des  principaux  eudio-^ 
mètres  employés  dans  las  labcMratoires. 

L'eudiomètre  le  plus  simple  et  le  plus  usité  est  cdui  qui  porte  le  nom 
AeudioTnètre  à  merewt  (jj.  VHI,  fig.  8). 
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Il  se  compose  d'un  tube  de  verre  d'une  épaisseur  de  6  à  8  millimètres  ; 
une  tige  de  fer,  terminée  à  chacune  de  ses  extrémités  par  un  bouton,  est 
solidement  mastiquée  à  la  partie  supérieure  du  tube,  et  sert  à  transmettre 
l'électricité  dans  l'espace  occupé  par  le  gaz.  Un  fil  de  fer  contourné  en 
spirale,  et  terminé  par  une  boule,  est  placé  dans  l'intérieur  du  tube  et 
conmiunique  avec  le  sol  par  le  mercure  de  la  cuve,  de  sorte  que  si  l'on 
touche  la  boule  supérieure  avec  le  plateau  d'un  électrophore  ou  avec  une 
bouteille  de  I^yde,  l'étincelle  partira  entre  les  deux  boules  intérieures. 

Lorsqu'on  veut  se  servir  de  cet  eudiomètre,  on  retire  la  spirale,  on  em- 
plit l'instrument  de  mercure  en  évitant  la  présence  des  bulles  d'air  adhé-* 
rentes  aux  parois,  on  y  introduit  le  mélange  gazeux,  mesuré  avec  soin  ; 
puis  on  y  fait  monter  le  ftl  métallique  jusqu'à  ce  que  la  boule  se  trouve  k 
quelques  millimètres  de  la  tige  de  fer  qui  est  fixée  à  la  partie  supérieure. 
Le  mélange  gazeux  doit  occuper  à  peu  près  le  tiers  du  volame  du  tube. 

On  ferme  alors  l'ouverture  inférieure  de  Teudiomètre  avec  un  bou- 
chon de  fer  à  vis  ou  même  avec  le  doigt,  pour  éviter  que  le  gaz,  qui  se 
dilate  au  moment  de  la  détonation,  ne  sorte  de  l'appareil,  et  Ton  fait 
passer  l'étincelle  électrique.  Il  se  produit  dans  l'mtérieur  du  tube  une 
lueur  très  vive,  et  le  mercure  remonte  pour  remplir  le  vide  formé,  dès 
qu'on  ouvre  le  tube  à  sa  partie  inférieure. 

Pour  apprécier  l'absorption  produite,  on  fait  passer  le  résidu  gazeux 
dans  un  tube  gradué,  et  l'on  compare  son  volume  à  celui  du  mélange 
gazeux  avant  la  détonation. 

Quelques  eudiomètres  sont  divisés  en  pallies  d'égales  capacités,  ce  qui 
permet  de  mesurer  les  gaz  dans  l'instrument  môme  avant  et  après  la  déto- 
imtionet  évite  les  transvasements  de  gaz;  mais  ces  graduations  sont  rare- 
ment exactes,  et  présentent  en  outre  l'inconvénient  de  diminuer  la  résis- 
tance du  tube. 

L'appareil  que  nous  venons  de  décrire  ne  peut  servir  dans  les  analyses 
que  l'on  se  propose  d'exécuter  sur  l'eau.  Nous  avons  dit,  en  effet,  que 
son  ouverture  inférieure  reste  fermée.  Or,  après  la  condensation  de  la 
vapeur  d'eau,  il  se  forme  nécessairement  un  vide  dans  l'intérieur  du 
tube,  qui  détermine  le  dégagement  de  l'air  tenu  en  dissolution  dans  l'eau, 
augmente  le  résidu  gazeux  et  induit  en  erreur  sur  son  volume. 

Pour  analyser  des  gaz  sur  l'eau  au  moyen  de  l'appareil  précédent,  il 
est  donc  indispensable  de  laisser  ouverte  son  extrémité  inférieure,  et  par 
suite  d'opérer  sur  un  volume  de  gaz  assez  faible  pour  qu'au  moment  de  la 
détonation  le  gaz  ne  puisse  sortir  du  tube. 

On  emploie,  pour  les  démonstrations  des  cours  de  chimie,  un  eudio^ 
mètre  à  eau  d'une  construction  particulière  et  d'un  usage  assez  com- 
mode. Cet  instrument  se  compose  d'un  cylindre  AB  de  verre  épais  (pi.  IV, 
fig.  5),  dont  les  extrémités  sont  mastiquées  dans  deux  armatures  de 
cuivre  munies  de  robinets  R,R'.  Pour  faire  une  analyse  de  gaz,  on  plonge 
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eutièrement  reudioraètre  dans  Teau  après  avoir  ouvert  les  deux  robinets  ; 
quand  Tair  s'est  dégagé,  on  ferme  le  robinet  R'  et  Ton  retire  Tinstru- 
jnent;  on  fait  ensuite  passer  dans  son  intérieur  les  gaz  que  Ton  a 
mesurés  au  moyen  du  tube  gradué  DE  qui  peut  être  séparé  de  la 
cuvette  C  à  laquelle  il  n*est  réuni  que  par  une  monture  à  \is.  L'armature 
inférieure  de  l'instrument  porte  un  entonnoir  qui  facilite  l'introduction 
des  gaz.  On  fait  passer  alors  une  étincelle  électrique  dans  l'intérieur  de 
l'cudiomètre  au  moyen  de  la  tige  métallique  b  renfermée  dans  un  tube  de 
vçrre  qui  l'isole  de  la  monture  de  cuivre  ;  l'étincelle  éclate  entre  Textré- 
mité  intérieure  de  cette  tige  et  l'armature  métallique,  qui  communique 
avec  le  sol  par  l'intermédiaire  d'une  lame  de  cuivre  appliquée  sur  AB. 
Pour  mesurer  le  résidu  gazeux,,  il  suffit  de  le  faire  passer  dans  le  tube  DE 
qu'on  remplit  d'eau  et  qu'on  visse  au  fond  de  la  cuvette  C  également 
remplie  d'eau. 

On  voit  que  l'emploi  de  cet  instrument  présente  les  inconvénients  cités 
plus  haut  :  si  le  roWnet  R  reste  ouvert  au  moment  de  la  détonation,  les  gaz 
peuvent  sortir  de  l'appareil  ;  si  ce  robinet  reste  fermé,  les  gaz  dissous  dans 
r«iu  peuvent  se  dégager  après  la  détonation  et  s'ajouter  au  résidu  gazeux. 

On  doit  à  Gay-Lussac  un  perfectionnement  au  moyen  duquel  la  inerte 
de  gaz  et  le  dégagement  de  l'air  de  l'eau  deviennent  impossibles- 

La  partie  inférieure  de  Vcudiomètre  de  Gay-Liissac  porte  une  fermeture 
à  soupape,  qui  permet  à  l'eau  de  rentrer  dans  l'intérieur  du  tube  dès  que 
le  vide  tend  à  s'y  former,  et  qui  se  ferme  au  moment  de  la  détona- 
lion  (pi.  Vlil,  fig.  9). 

Veudiomêtre  de  M.  Mitscherlich  (pi.  VIII,  fig.  10)  se  compose  d'un 
tube  de  verre  épais,  long  de  h^  à  50  centimètres,  fermé  à  l'une  de  ses 
extrémités,  ouvert  à  l'autre,  et  divisé  en  parties  d'égales  capacités.  Près 
de  son  extrémité  supérieure,  on  a  percé  deux  trous  en  face  l'un  de  l'autre, 
dans  lesquels  deux  fils  de  platine  se  trouvent  solidement  mastiqués,  et  à 
une  distance  telle  qu'une  étincelle  puisse  traverser  facilement  l'espace 
qui  les  sépare.  L'extrémité  de  chacun  de  ces  fils,  qui  se  trouve  en  dehors 
de  l'eudicMmètre,  est  recourbée  en  crochet,  pour  qu'on  puisse  y  attacher 
une  chaîne  métallique. 

Un  peu  au-dessus  de  l'orifice  du  tube,  on  a  percé  deux  trous  dans  les- 
quels s'adapte  exactement  un  bouchon  à  l'émeri  destiné  à  fermer  le  tube 
au  moment  de  la  détonation. 

Au  moyen  d'un  des  eudiomètres  que  nous  venons  de  décrire,  on  peut 
déterminer  facilement  la  composition  de  l'air. 

Supposons,  en  effet,  que  l!on  ait  introduit  dans  l'eudiomètre  100  vo- 
lumes d'air  et  100  volumes  d'hydrogène;  on  y  fait  passer  une  étincelle 
électrique,  et  il  se  produit  une  absorption  de  6S  volumes  dont  le  tiers, 
c'est-à-dire  21,  représente  tout  l'oxygène  que  l'air  contient,  puisque  l'hy- 
drogène a  été  employé  en  excès. 
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Après  la  détouàtion^  il  est  resté  dans  reudiomètre  137  volumes  d'un 
mélange  gazeux;  on  y  fait  passer  un  excès  d*oxygèno,  100  volumes,  par 
exemple,  et  on  le  fait  détoner  de  nouveau  :  l'absorption  est  de  87  volumes  ; 
le  résidu  est  donc  de  50  volumes;  il  ne  contient  plus  d'hydrogène,  et  si 
l'on  y  introduit  dans  le  résidu  un  bâton  de  phosphore  qui  absorbe  tout 
l'oxygène^  il  reste  79  parties  d'azote. 

L'air  soumis  à  l'expérience  était  donc  formé  de  2i  d*oxygène  et  de 
79  d'aaote.  Nous  négligeons  ici  la  vapeur  d'eau  et  l'acide  carbonique  qui 
sont  contenus  dans  l'air  en  faible  proportion. 

L'analyse  de  l'air  au  moyen  de  l'eudiomètre  dootio  dias  fésiiHftU  d'une 
exactitude  parfaite,  lorsqu'on  a  le  soin  de  préparer  l'hydrogène  au  mo* 
ment  môme  où  l'expérience  doit  étiqs  fidte  ;  mais  si  l'hydrogène  était  ooti- 
serve  pendant  quelque  temps  dans  une  éprouvette  placée  sur  le  mercure, 
il  s'introduirait  dans  l'éprouvette  une  certaine  quantité  d'air  qui  rendrait 
l'analyse  inexacte* 

L'étincelle  électrique  ne  détermine  pas  la  combinaison  de  l'hydrogène 
avec  l'oxygène  dans  tous  les  cas  ;  si  la  quantité  d'oxygène  est  considérable 
par  rapport  à  la  proportion  d'hydrogène  qu'il  s'agit  de  brûler,  il  reste 
toujours  une  portion  d'hydrogène  qui  échappe  à  la  combustion.  Il  peut 
même  arriver  que  le  mélange  ne  détone  pas.  Ce  fait  ressort  clairement  du 
tableau  suivant  : 

H}Klrogèno  employé.       Oxygène  employé.         Absorptioa.      Hydrogène  bràlé.      Hydrogène  non  far6M. 


100  volumes. 

200 

i/i6 

97,û 

2,6 

100 

300 

1/16 

97,A 

2,6 

100 

600 

1/16 

97,û 

2,6 

100 

900 

1/|6 

97,Û 

2,6 

iOO 

950 

08 

à5,A 

5â,6 

iOO 

1000 

55 

36,5 

68,5 

100 

1200 

2) 

16,0 

8A«0 

100 

lÂOO 

lA 

9,3 

90,7 

100  1600  0  0,0  100,0 

(  Gay-Lvbsac  et  M.  de  1Iijii)K)ldt.  ) 

Certains  gaz  s'opposent  à  la  combinaison  de  l'hydrogène  avec  l'oxy- 
gène. Quelques  centièmes  de  gaz  fluoborique,  de  gaz  acide  chlorhy- 
drique,  etc.,  empêchent  la  combustion  d'un  mélange  d'hydrogène  et 
d'oxygène. 

On  a  reconnu  que  Iprsque  la  pression  diminue  jusqu'à  n'être  plus 
que  -^  de  celle  de  l'atmosphère,  l'étincelle  électrique  n'opère  plus  la  com- 
bustion d'un  mélange  détonant. 

Quand  on  fait  l'analyse  eudiomctrique  d'un  gaz  contenant  de  l'azote, 
de  l'air  atmosphérique,  par  exemple,  il  peut  arriver  que  l'azote  s'oxyde 
partiellement  sous  l'inlluence  de  l'étincelle  électrique  ;  il  se  forme  de 
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petites  quaiititi»  d  acide  azotique  qu'on  retrouve  à  Têtat  d'aiotata  de  pro- 
toKyde  de  mercure,  quand  on  opère  sur  la  cuve  à  mercure*  On  trouve 
àanc  une  proportion  d'azote  trop  faible  ;  mais  quand  le  mélange  gazeux  ^ 
une  composition  telle  que  la  portion  de  gaz  qui  ne  brûle  pas  abaisse  suffi- 
sanunent  la  température  au  moment  de  la  détonation,  il  ne  se  forme  pas 
d'acide  nitrique,  et  l'analyse  est  exacte  (M.  Kolbe). 

On  remplace  quelquefois  Tétincelle  électrique  dans  les  expériences  eu- 
diométriques  par  la  mousse  de  platine,  dont  la  présence  détermine  la 
combinaison  de  l'hydrogène  avec  l'oxygène.  Dans  ce  cas ,  on  rend 
l'action  de  la  noousse  de  platine  moins  énergique,  en  la  mélangeant  avec 
une  certaine  quantité  d'argile.  On  forme  ainsi  de  petites  boules  que  l'on 
fixe  à  l'extrémité  de  tiges  de  fer,  eiqui  peuvent  servir  indéfiniment,  si  l'on 
a  le  soin  de  les  calciner  légèrement  avant  chaque  opération.  Ces  boules 
ont  l'avantage  de  déterminer  la  combinaison  de  l'oxygène  et  de  l'hydro- 
gène dans  les  proportions  qui  constituent  l'eau,  quel  que  soit  l'excès  de 
l'un  des  deux  gaz. 

L'emploi  du  platine  est,  d'ailleurs,  assez  restreint  dans  les  analyses  des 
mélanges  gazeux,  parce  que  la  présence  d'un  gaz  étranger  s'oppose  pres- 
que toujours  à  l'action  du  platine  divisé  sur  les  mélanges  d'oxygène  et 
d'hydrogène. 

On  doit  à  M.  Regnault  l'invention  d'un  appareil  eudiométrique  au 
moyen  duquel  on  peut  atteindre  une  précision  extrême  dans  l'analyse  des 
gaz.  Nous  reproduisons  textuellement  la  description  que  M.  Regnault  a 
donnée  de  cet  instrument  : 

«  La  figure  7  (pi.  IV)  donne  la  projection  géométrique  de  la  face  anté- 
»  rieure  de  l'appareil.  La  figure  6  montre  une  section  verticale  faite  par 
»  un  plan  perpendiculaire  à  cette  face. 

9  L'appareil  se  compose  de  deux  parties  que  Ton  peut  réunir  et  sépa- 
>>  rer  à  volonté.  La  première,  le  mesureur,  sert  à  mesurer  le  gaz  dans  des 
2>  conditions  déterminées  de  température  et  d'humidité;  dans  la  seconde, 
»  on  soumet  le  gaz  aux  divers  réactifs  absorbants  ;  nous  lui  donnerons,  à 
»  cause  de  cela,  le  nom  de  tube  laboratoire, 

»  Le  mesureur  se  compose  d'un  tube  a6  de  15  à  20  millimètres  de  dia- 
»  mètre  intérieur,  di\'isé  en  millimètres,  et  terminé  en  haut  par  un  tube 
»  capillaire  recourbé  bcr'.  L'extrémité  inférieure  de  ce  tube  est  mastiquée 
»  dans  une  pièce  de  fonte  p'  (f,  à  deux  tubulures  a,  i,  et  munie  d'un  robi- 
»  net  R.  Dans  la  seconde  tubulure  i  est  mastiqué  un  tube  droit  lA,  ouvert 
»  aux  deux  bouts^  de  mémo  diamètre  que  le  tube  ab,  et  divisé  également 
»  en  millimètres.  Le  robinet  R  est  à  trois  voies  :  la  figure  8  eu  représente 
»  trois  coupes,  dans  les  trois  positions  principales  que  l'on  peut  donner  à 
»  la  clef.  On  peut  donc  établir  à  volonté  les  communications  entre  les  deux 
»  tubes  ab,  ih,  ou  faire  conununiqucr  seulement  avec  l'extérieur  l'un  ou 
»  l'autre  de  ces  tubes. 
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»  L*ensenible  des  deux  tubes  verticaux  et  de  la  pièce  de  fonte  forme  un 
»  appareil  manométrique  renfermé  dans  un  manchon  de  verre  cylindri- 
»  que  pqp'q'  rempli  d'eau,  que  Ton  maintient  à  une  température  con- 
»  stante  pendant  toute  la  durée  d'une  analyse.  La  température  est  donnée 
»  par  un  thermomètre  T.  L'appareil  manométrique  est  fixé  sur  un  sop- 
»  port  de  fonte  ZZ'  muni  de  vis  calantes. 

»  Le  tube  laboratoire  se  compose  d'une  cloche  de  verre  y/*  ouverte  par 
»  le  bas  et  terminée  en  haut  par  un  tube  cafnllaire  recourbé  fer.  Cette 
»  cloche  plonge  dans  une  petite  cuve  à  mercure  U,  de  fonte  de  fer,  dont 
w  la  figure  9  donne  une  idée  exacte.  La  cuvette  U  est  fixée  sur  une  tablette 
»  que  l'on  peut  faire  monter  à  volonté  le  long  du  support  vertical  ZZ'  au 
»  moyen  de  la  crémaillère  vw^  qui  engrène  avec  le  pignon  denté  o,  mis  en 
»  mouvement  à  l'aide  de  la  manivelle  B.  Le  rochet  A  permet  d'arrêter  la 
»  crémaillère,  et,  par  suite,  la  cuve  U,  dans  l'une  quelconque  de  ses  posi- 
»  tions.  Un  contre-poids,  fixé  au  rocbet,  facilite  la  manœuvre  ;  suivant 
»  qu'on  le  tourne  d'un  côté  ou  de  l'autre,  le  rochet  engrène  ou  n'engrène 
»  pas  avec  le  pignon. 

»  Les  extrémités  des  tubes  capillaires  qui  terminent  le  laboratoire  et  le 
»  mesureur  sont  mastiquées  dans  deux  petits  robinets  d'acier  r,  r*,  dont 
»  les  extrémités  rodées  s'ajustent  exactement  l'une  sur  l'autre.  La  jointure 
»  est  maintenue  par  un  cxAWav  serré  par  deux  vis,  dont  la  figure  10  repré- 
»  sente  le  détail. 

»  Le  tube  laboratoire  est  maintenu  dans  une  position  verticale  inva- 
»  riable  au  moyen  d'une  pince  u  garnie  intérieurement  de  bouchons  et 
»  que  l'on  ouvre  ou  ferme  facilement  quand  on  veut  ôter  le  tube  ou  le 
»  mettre  en  place.  Le  mesureur  ab  est  traversé,  vers  6,  par  deux  fils  de 
»  platine  opposés,  dont  les  extrémités  s'approchent  à  une  distance  de 
»  quelques  millimètres  à  l'intérieur  de  la  cloche,  et  dont  les  autres  extré- 
»  mités  sont  fixées  avec  un  peu  de  cire  sur  le  bord  inférieur  du  manchon. 
y>  C'est  à  l'aide  de  ces  fils  que  l'on  détermine  le  passage  de  l'étincelle 
»  électrique  dans  la  cloche;  l'eau  du  manchon  n'y  fait  pas  obstacle  si  l'on 
»  provoque  l'étincelle  avec  une  bouteille  de  Leyde. 

»  Supposons  qu'il  s'agisse  d'analyser  dans  cet  appareil  un  mélange 
»  d'air  atmosphérique  et  d'acide  carbonique  : 

»  On  remplit  entièrement  le  mesureur  oé  de  mercure  que  l'on  verse  par 
»  le  tube  ih  ;  lorsque  le  mercure  s'écoule  par  le  robinet  r',  on  ferme  ce 
»  dernier.  On  remplit  également  de  mercure  le  laboratoire  gf:  à  cet  effet, 
»  le  tube  gféizwi  détaché  de  la  pince  w,  on  enfonce  ce  tube  entièrement 
»  dans  la  cuve  U,  le  robinet  r  étant  ouvert,  et  l'on  aspire  avec  la  bouche 
»  dans  un  tube  de  verre  muni  d'une  tubulure  de  caoutchouc,  dont  on  ap- 
»  plique  le  bord  sur  la  partie  plane  de  la  tubulure  r.  Lorsque  le  mercure 
»  commence  à  sortir,  on  ferme  le  robinet  r. 

»  On  fait  passer  alors  dans  le  laboratoire  le  gaz  que  l'on  veut  analyser, 
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»  et  que  Ton  a  recueilli  à  cet  eflfiBt  dans  une  pelke  cloche.  Le  transvase* 
»  nient  se  fiait  sur  la  cuve  U  elle-même  ;  il  est  très  facile  à  cause  de  la  forme 
»  que  Ton  a  donnée  à  cette  cuve.  On  met  le  laboratoire  en  place  en  Tas- 
»  sujettissant  avec  la  pince  u  ;  on  adapte  les  deux  tubulures  r,  r*  Tune 
»  sur  l'autre  ;  puis,  fiiisant  monter  d'un  côté  la  cuve  U  et  faisant  couler 
»  de  l'autre  le  mercure  de  l'appareil  mesureur  par  le  robinet  R ,  enfin 
»  ouvrant  les  robinets  r,  r',  on  fait  passer  le  gaz  du  laboratoire  dans  le 
»  mesureur.  Lorsque  le  mercure  commence  à  s'élever  dans  le  tube  capil- 
»  laire  fe,  on  ralentit  l'écoulement  du  mercure  par  le  robinet  R,  de  façon 
»  à  faire  monter  le  mercure  très  doucement  dans  le  tube  fer,  et  l'on  ferme 
»  le  robinet  r  au  moment  où  l'extrémité  de  la  colonne  mercurielle  affleure 
»  à  un  repère  a  tracé  sur  la  branche  horizontale  cr,  à  une  petite  distance 
»  de  la  tubulure  r.  On  amène  alors  le  niveau  du  mercure  à  une  division 
»  déterminée  m  du  tube  (é,  et  on  lit  immédiatement,  sur  l'échelle  du 
>»  tube  lA,  la  différence  de  hauteur  des  deux  colonnes.  L'eau  du  manchon 
»  a  été  préalablement  agitée  à  plusieurs  reprises,  dans  toute  sa  hau- 
»  teur,  par  de  l'air  que  l'on  y  souffle  à  l'aide  d'un  tube  qui  plonge  jus- 
»  qu'en  bas. 

»  Soient  t  la  température  de  cette  eau,  que  l'on  rendra  stationnaire 
»  pendant  toute  la  durée  de  l'analyse,  /  la  force  élastique  de  la  vapeur 
»  aqueuse  à  saturation  pour  cette  température,  V  le  volume  du  gaz,  H  la 
»  hauteur  du  baromètre,  enfin  A  la  hauteur  du  mercure  soulevé;  H+ A — f 
»  sera  la  force  élastique  du  gaz  supposé  sec.  Il  est  important  de  donner  à 
»  l'eau  du  manchon  une  température  très  peu  différente  de  celle  de  l'air 
»  ambiant,  qui,  d'ailleurs ,  ne  varie  pas  sensiblement  pendant  la  très 
»  courte  durée  de  l'expérience  ;  il  n'est  pas  alors  nécessaire  de  ramener 
»  à  0,  par  le  calcul,  la  hauteur  du  baromètre  et  celle  du  mercure  soulevé 
»  dans  l'appareil  manométrique  abih.  Le  gaz  recueilli  dans  le  mesureur 
»  est,  d'ailleurs,  toujours  saturé  d'humidité,  parce  que  les  parois  du 
»  tube  ùb  sont  mouillées  d'une  petite  quantité  d'eau  ;  et  celle-ci  est  con- 
»  stamment  la  même,  puisque  c'est  celle  que  le  mercure  n'enlève  pas  en 
»  montant,  lorsqu'on  remplit  le  tube. 

»  Quand  cette  mesure  est  faite,  on  fait  couler  de  nouveau  le  mercure 
»  du  robinet  R,  et  l'on  ouvre  le  robinet  r  pour  faire  passer  tout  le  gaz 
»  ainsi  qu'une  colonne  de  mercure  dans  le  tube  rcb;  puis  on  ferme  le 
»  robinet  r'.  On  détache  alors  le  laboratoire  et  l'on  y  fait  monter,* à  l'aide 
y>  d'une  pipette  recourbée ,  une  goutte  d'une  dissolution  concentrée  de 
»  potasse;  on  ajuste  de  nouv-eau  le  laboratoire  au  mesureur;  on  fait  des- 
»  cendre  la  cuve  U  au  plus  bas  de  sa  course;  puis,  après  avoir  versé  une 
»  grande  quantité  de  mercure  dans  le  tube  At*,  on  ou\Te  progressivement 
»  les  robinets  r,  r'.  Le  gaz  passe  alors  du  mesureur  dans  le  laboratoire, 
^  et  la  petite  quantité  de  dissolution  de  potasse  mouille  complètement  les 
»  parois  de  la  cloche.  On  ferme  le  robinet  r  lorsque  le  mercure  commence 
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»  h  descendre  du  tube  mesureur  dans  la  braucbo  verticale  efdu  labora- 
»  torie.  On  attend  quelques  minutes  pour  laisser  agir  l'action  absorbante 
»  de  la  potasse,  puis  on  fait  passer  le  gaz  du  lalxnratoire  dans  le  mesureur, 
»  en  fiusant  monter  la  cuve  U  et  couler  le  mercure  du  robinet  R.  Aussitôt 
»  que  la  dissolution  alcaline  commence  à  s'élever  dans  le  tube  fe,  on 
M  ferme  le  robinet  r  et  Ton  dét^mine  le  mouvement  inverse,  c'est-à-dire 
»  qu'on  fait  repasser  le  gaz  du  mesureur  dans  le  laboratoire,  en  faisant 
>}  descendre  la  cuve  U  et  reversant  du  mercure  dans  le  tube  lA.  Cette 
»  opérati(m  a  pour  but  de  mouiller  de  nouveau  les  parois  de  la  cloche  fg 
»  de  dissolution  de  potasse  et  de  soumettre  le  gçu  à  l'action  absorbante  de 
]»  la  nouvelle  couche  de  potasse. 

»  On  peut  répéter  ces  opérations  plusieurs  fois  si  on  le  juge  convenable  ; 
»  mais,  ordinairement,  après  la  seconde  opération,  l'acide  carbonique  est 
»  totalement  absorbé.  On  fait  alors  passer,  pour  la  dernière  fois,  le  gaz  du 
»  laboratoire  dans  le  mesureur,  et  Yon  ferme  le  robinet  r  au  moment  où 
»  le  sommet  de  la  colonne  alcaline  arrive  au  repère  a.  On  ramène  le  ni- 
i)  veau  du  mercure  en  m  dans  le  tube  ab;  on  mesure  la  différence  de  liau- 
»  teur  h'  du  mercure  dans  les  deux  branches 06  et  tA,  et  l'on  note  la  hau- 
»  teur  H'  du  baromètre.  Nous  supposerons  que  la  température  de  l'eau 
»  du  manchon  n'a  pas  changé;  s'il  en  était  autrement,  on  la  ramènerait  à 
H  la  même  température  t  par  l'addition  d'une  petite  quantité  d'eau  chaude 
»)  ou  froide.  On  rend  d'ailleurs  cette  température  uniforme  dans  toute  la 
9f  hauteur  en  soufflant  de  l'air  à  travers  l'eau  du  manchon. 

i>  La  force  élastique  du  gaz,  dépouillé  d'acide  carbonique  etsec,estdonc 
»  (W+h'—f);  par  suite(H+A— /)— (H'  +  A'— /)=H— H'+A— A'  est 
»  la  diminution  de  force  élastique  occasionnée  par  l'absorption  de  l'acide 

»  carbonique,  et  — „       — ^ —  représente  la  proportion  d  acide  car- 

»  bonique  contenue  dans  le  gaz  supposé  sec. 

»  U  fout  maintenant  déterminer  la  proportion  d'oxygène  qui  existe 
»  dans  le  gaz  restant.  A  cet  effet,  on  détaclie  le  laboratoire,  on  le  lave  à 
»  plusieurs  reprises  avec  de  l'eau.  On  le  dessèche  d'abord  avec  du  papier 
»  josqih,  puis  en  le  mettant  quelques  instants  en  comnmnication  avec 
»  une  machine  pneumatique  ;  enfin,  après  lavoir  rempli  complètement  de 
»  mercure,  on  l'adapte  au  mesureur.  La  cuve  U  étant  amenée  au  point  le 
»  plus  haut  de  sa  course,  on  fait  couler  le  mercure  du  robinet  R;  puis, 
»  ouvrant  avec  précaution  les  robinets  r  et  r",  on  fait  passer  le  mercure 
»  du  laboratoire  dans  le  tube  or'  du  mesureur  ;  on  ferme  le  robinet  r'  lors- 
»  que  l'extrémité  de  la  colomie  mercurielle  arrive  à  un  second  repère  6 
»  tracé  sur  la  branche  verticale  te.  On  ramène  de  nouveau  le  mercure  du 
»  mesureur  au  niveau  m,  et  Ton  détermine  la  différence  de  niveau  h"  et 
»  la  hauteur  H"  du  baromètre.  U" + A" — /*est  donc  la  force  élastique  du 
»  gaz  sec;  la  quantité  de  ce  gaz  est  un  peu  plus  petite  que  dans  la  mesure 


Digitized 


by  Google 


AIR  ATMUSPUÊRIQl'B.  351 

»  faile  immédiAtetnent  après  Tabêorptioti  de  Tacide  carbonique ,  parce 
»  qu*ime  petite  quantité  (environ  y^Vv)  ^  ^  perdue  lorsqu'on  a  dëîaché 
D  le  laboratoire  du  mesureur.  Cette  petite  perte  n'a,  d'ailleurs^  aucune 
»  influence  sur  le  résultat  de  l'analyse,  puisque  nous  mesurons  de  nou*^ 
}i  veau  le  gas. 

»  Le  laboratoire  étant  de  nouveau  détaché  du  mesureur,  on  y  introduit 
»  le  ga2  hydrogène  destiné  à  brûler  Totyg^e  ;  on  fait  passer  ce  gai  dans 
»  le  mesureur,  en  arrêtant  le  mercure  ascendant  au  repère  €.  On  affleure 
»  de  nouveau  le  mercure  en  tu»  on  mesure  la  diflérence  de  hauteur  h"' 
i>  des  deux  colonnes  de  mercure,  et  Ton  note  la  hauteur  H'"  du  baro^ 
)j  mètre.  H'"  +  A'" — /est  donc  la  force  élastique  du  mélange  de  gat  hy- 
»  drogène  et  de  gas  à  analyser.  Comme  il  faut  un  certain  temps  pour  que 
»  les  gaz  se  mélangent  d'une  manière  parfaite,  on  ne  peut  pas  opérer  im^ 
u  médiatfflnentla  combustion  par  l'étuicelle  électrique;  on  obtiendrait  le 
»  plus  souvent  une  analyse  inexacte^  11  faut  faire  passer  de  nouveau  le 
o  gaz  du  mesureur  dans  le  laboratoire,  y  laisser  couler  même  par  le  tube 
»  cdef  un  peu  de  mercure,  qui  détermine  une  agitation  dans  le  gaz  ;  enfin, 
»  faire  repasser  le  mélange  dans  le  mesureur,  en  laissant,  cette  fois,  le 
»  mercure  remplir  complètement  le  tube  étroit  r'cb^  afin  que  tout  le 
M  volume  du  gaz  soit  soumis  à  la  combustion. 

»  C'est  alors  qu'on  fait  passer  l'étincelle  électrique;  puis,  ayant  établi 
»  un  excès  de  pression  dans  le  mesureur  ab,  on  ouvre  avec  précaution 
»  les  robinets  r*  r'  pour  laisser  rétrograder  la  colonne  mercurielle  dans  le 
»  tube  bcr';  on  l'arrête  loi^u'elle  arrive  au  repère  Ç,  On  mesure  de  nou«^ 
»  veau  la  force  élastique  du  gaz  restant,  après  avoir  affleuré  le  mercure 
»  en  m;  H""  +  h""  —  /est  alors  cette  force  élastique.  Par  suite,  (H'"  + 
„  A'"— /•)— (H""  +  A""— /•)=H'"— H""  +  AV'— A""  est  la  force  élasti- 
»  que  du  mélange  gazeux  disparu  dans  la  combustion  ;  |  (H'''  *—  H'''' 
»  +  A'"  -—h"")  est  la  force  élastique  de  l'oxygène  contenu  dansjie  gaz  sep» 

/ii//f___ii//i/  «L  A'" h'"'\ 

»  dont  la  force  élastique  est  (H''+A"— /),  et  \^ w'iTn^f ^ 

»  est  la  proportion  d'oxygène  contenue  dans  le  gaz  débarrassé  d'acide 
M  carbonique* 

»  Il  est  facile  d'en  déduire  la  proportion  d'oxygène  contenue  daos  le 
»  gaz  prhnitif. 

»  L'exemple  que  nous  avons  choisi  suffit  pour  montrer  comment  on 
D  opère  avec  cet  appareil  ;  les  manipulations  sont  des  plus  simples ,  et 
»  l'opérateur  les  exécute  sans  avoir  besoin  d'aucun  aide;  enfin,  Topéra- 
»  tiou  est  tellement  rapide,  que  celle  que  nous  venons  de  décrire  exige 
)>  moins  de  trois  quarts  d'heure  ;  encore  la  plus  grande  partie  de  ce  temps 
»  est-elle  prise  par  l'absorption  de  l'acide  carbonique  et  le  nettoyage  de 
»  la  cloche  après  cette  opération.  Une  analyse  de  l'air,  débarrassé  d'acide 
»  carbonique,  se  fait  en  moins  de  vingt  minutes. 
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»  Nous  remarquerons  que,  dans  cette  manière  d'opérer,  on  n*a  besoin 
»  d'aucun  jaugeage  de  capacité,  opération  qui  est  toujours  fort  délicate  ; 
»  le  volume  du  gaz  est  constamment  le  même,  et  Ton  n'en  détermine 
»  que  les  forces  élastiques.  On  se  contente  ordinair^ent  de  mesurer 
»  les  forces  élastiques  du  gaz  en  lisant  directement  sur  les  tubes  gra- 
»  dues  û6,  ïA,  les  divisions  auxquelles  correspondent  les  colonnes  de 
»  mercure.  Pour  éviter  les  erreurs  de  parallaxe,  on  lit  ces  divisions 
>>avec  une  lunette  horizontale  LL'  (fig.  6),  à  l'aide  de  laquelle  on 
»  apprécie  facilement  le  -^  de  millimètre.  Cette  précision  est  suffisante, 
»  mais  on  en  obtiendra  une  plus  grande  en  faisant  les  mesures  avec  un 
»  cathétomètre. 

»  On  peut  encore  se  servir  autrement  du  même  appareil.  Au  lieu  de 
»  maintenir  constant  le  volume  du  gaz  et  de  mesurer  ses  forces  élastiques, 
»  on  peut  faire  l'inverse  :  rendre  constante  la  force  élastique  et  mesurer  le 
»  volume.  Dans  ce  cas,  le  tube  ab  doit  être  jaugé  avec  précision  ;  ce  jau- 
»  geage  est,  d'ailleurs,  facile  à  feire  avec  une  grande  certitude,  et  sur  l'ap- 
»  pareil  monté.  Il  suffit  de  remplir  le  mesureur  complètement  de  mer- 
»  cure;  puis,  maintenant  constante  la  température  de  l'eau  qui  l'environne, 
»  on  fait  couler  successivement  le  mercure  on  mettant  le  robinet  R  dans 
»  la  position  nécessaire  pour  que  le  mercure  du  tube  ab  s'écoule  seul  ;  on 
»  pèse  le  mercure  écoulé,  et  l'on  note  la  division  à  laquelle  le  niveau  du 
»  mercure  affleure,  chaque  fois,  sur  l'échelle  du  tube,  » 

Nous  avons  maintenant  à  faire  connaître  les  différents  procédés  d'ana- 
lyse de  l'air  atmosphérique  que  l'on  doit  à  MM.  Brunner,  Dumas  et  Bous- 
singault. 

Proeétfé  de  M*  Bmnner* 

M.  Brunner  dose  l'oxygène  contenu  dans  l'air  en  introduisant  dans  un 
tube  du  phosphore  qui  absorbe  l'oxygène  et  se  transforme  en  acide  phos- 
phoreux et  acide  phosphorique. 

Le  tube  est  pesé  avant  et  après  l'expérience  ;  la  différence  de  poids  donne 
la  proportion  d'oxygène  absorbée  par  le  phosphore. 

Ce  procédé  diffère  des  précédents  en  ce  cpie  l'oxygène  est  apprécié  au 
moyen  de  la  balance,  ce  qui  évite  les  erreurs  qu'entraîne  souvent  la  me- 
sure des  volumes. 

L'appareil  de  M.  Brunner  se  compose  (pi.  VIII,  fig.  17),  d'un  tube  AB 
destiné  à  retenir  l'eau  et  l'acide  carbonique  contenus  dans  l'air  atmosphé- 
rique. Ce  tube  est  rempli  de  chaux  éteinte  et  d'amiante  humecté  d'acide 
sulfurique,  et  communique  avec  un  autre  tube  CD,  que  l'on  peut  appeler 
tube  eudwméirique,  et  qui  est  destiné  à  absorber  l'oxygène. 

E  représente  un  vase  à  écoulement,  servant  d'aspirateur,  qui  est  rempli 
d'huile. 

Le  tube  eudiométrique  CD  contient  en  CP  un  morceau  de  phosphore 
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de  1  gramme  environ;  la  partie  FG,  formée  par  un  tube  plus  gros,  est 
remplie  de  coton  cardé. 

Les  différentes  parties  du  tube  AL  sont  réunies  entre  elles  par  des  mon- 
tures métalliques  mastiquées  avec  soin. 

L'appareil  étant  disposé  comme  le  représenta  la  figure,  on  ouvre  le 
robinet  H  de  Taspirateur  et  Ton  fait  écouler  environ  mae  centaine  de  gram- 
mes d*huile.  On  chauffe  au  môme  moment  le  pho^hore  placé  de  C  en  F  : 
ce  corps  brûle  bientôt,  et  un  mélange  de  {diospbore  et  d'acide  pbo^ho- 
reux  se  condense  sur  le  coton. 

Cette  opération  préliminaire  a  pour  but  de  diviser  le  phosphore  et  de 
former  de  Tacide  phosjrfioreux  qui  peut  retenir  facilement  Toxygène  en 
raison  de  sa  grande  affimté  pour  ce  gaz.  On  procède  ensuite  à  Texpérience 
définitive. 

Le  tube  eudiométrique  CD  est  pesé  avec  soin  ;  on  chauffe  légèrement 
le  phosphore  pour  le  faire  entrer  en  fusion,  et  l'on  ouvre  le  robinet  de 
l'aspirateur. 

L'huile  doit  tomber  lentement  :  on  en  fait  couler  moins  de  2  litres  dam 
une  heure.  On  reçoit  l'huile  dans  un  vase  gradué,  et  son  volume,  mesuré 
exactement,  fait  connaître  celui  de  l'azote. 

La  densité  de  l'oxygène,  qui  est  connue,  sert  à  trouver,  par  le  calcul,  le 
volume  de  ce  gaz  correspondant  à  l'augmentation  de  poids  du  tube  eudio- 
métrique, et  l'on  compare  ce  volume  à  celui  de  l'azote. 

La  densité  de  l'azote  étant  également  connue,  on  peut  transformer  avec 
facilité  son  volume  en  poids. 

ProcMé  ée  MM.  »imui«  et  Bonnlafaidi. 

MM.  Dumas  et  Boussingault  oai  exclu  toute  appréciation  de  volume 
dans  l'analyse  de  l'air  atmosphérique,  en  dosant  directement  par  la  ba- 
lance l'oxygène  et  l'azote  de  l'air  (pi.  IX,  fig.  1). 

L'appareil  employé  par  ces  deux  chimistes  consiste  en  un  ballon  vide 
d'air,  communiquant  avec  un  tube  plein  de  cuivre  métallique  réduit  par 
l'hydrogène,  dont  le  poids  a  été  pris  exactement,  et  qui  est  garni  de  robmets 
permettant  de  faire  le  vide  dans  l'intérieur. 

Le  cuivre  étant  chauffé  au  rouge,  on  ouvre  le  robinet  par  lequel  arrive 
l'air,  qui  se  dépouille  de  son  acide  carbonique  et  de  sa  vapeur  d'eau  en 
traversant  une  série  de  tubes  contenant  des  fragments  de  pierre  ponce 
imbibés  d'acide  sulfuricpie  très  concentré  et  de  la*  potasse  en  dissolution 
concentrée  ou  en  fragments. 

L'air  se  précipite  dans  le  tube  et  cède  aussitôt  son  oxygène  au  métaL 
Au  bout  de  quelques  minutes,  on  ouvre  le  second  robinet,  ainsi  que  celui 
du  ballon,  et  l'azote  passe  dans  le  ballon  vide. 

Les  robinets  demeurent  ouverts^  et  à  mesure  que  l'air  afflue  dans  le 
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tube,  il  y  abandonne  son  oxygène  ;  le  gaz  qui  pénètî*e  dans  le  ballon  est 

donc  de  l'azote  pur. 

Quand  le  ballon  est  presque  entièrement  rempli  d'azote,  on  ferme  les 
robinets.  On  pèse  séparément  le  ballon  et  le  tube  pleins  d'azote  ;  on  y  fait 
le  vide,  puis  on  pèse  de  nouveau. 

La  différence  de  ces  pesées  donne  le  poids  du  gaz  azote. 

L'oxygène  est  représenté  par  l'excès  de  poids  acquis  pendant  l'expé- 
limce  par  le  tube  contenant  le  cuivre. 

Nous  donnerons  maintenant  les  détails  de  Tappareil. 

A  rqnéiente  un  ballon  de  10  à  15  litres  de  capacité  dans  lequel.on  a 
fait  )a  vide  et  dont  on  détermine  le  poids  avec  précision. 

Ce  ballon  communique  avec  le  tube  eudiométrique  BC  de  verre  réiVac- 
taire,  rempli  de  cuivre  métallique  ;  le  poids  de  ce  tube  doit  être  déterminé 
ti^  exactement. 

L'air  appelé  dans  le  tube  par  le  ballon  A  servant  d'aspirateur  passe 
d'abord  dans  un  appareil  à  boules  de  Liebig  D,  qui  contient  une  dissolu- 
tion concentrée  de  potasse  ;  les  deux  tubes  en  u,  E,  F,  sont  remplis  de 
pierre  ponce  humectée  d'une  dissolution  de  potasse  ;  les  deux  autres 
tubes  G,  H  sont  pleins  de  potasse  en  morceaux. 

Ces  cinq  premiers  appareils  absoii)ent  l'acide  carbonique  de  l'air. 

.Le  tube  de  Liebig I  cmitient  de  l'acide  sulfurique  récemment  bouilli  ; 
les  tubes  J,  K  sont  pleins  de  pierre  ponce  humec^  d'acide  sulfurique  ; 
ces  derniers  tubes  absorbent  complètement  l'eau. 

Comme  la  pierre  ponce  renferme  souvent  des  chlorures  en  petite  quan- 
tité, elle  pourrait  dégager,  sous  l'influence  de  l'acide  sulfurique,  des  va- 
peurs d'acide  chlorbydrique  qui  pendraient  l'analyse  inexacte  ;  aussi  doit- 
on  d'abord  transformer  ces  chlorures  en  sulfates,  en  calcinant  la  pierre 
pcmce  dans  un  creuset  après  l'avoir  imbibée  d'acide  sulfurique. 

boMffe  et  l'M*  coiit*0M  tean  l'air. 

L'air  atmosphérique  contient  toujours  une  certaine  quantité  de  vapeur 
aqueuse.  Pour  reeonsatlre  dans  l'air  la  présumée  de  la  vapeur  d'eau,  tl 
suffit  de  laisser  pendant  quelque  temps  un  flacon  rempli  de  glace  exposé 
à  l'air  ;  on  le  voit  bientôt  se  recouvrir  ^térieurement  d'une  couche  d'hu- 
midité qui  provient  de  la  condensation  de  la  vapeur  d'eau  contenue  dans 
l'atmosphàre. 

Des  corps  avides  d'eau ,  tels  que  le  chlorure  de  caldum ,  la  po^ 
tasse,  etc.,  peuvent  servir  aussi  à  constater  la  jNrésenoe  de  la  viseur 
aqueuse  dans  l'air. 

Ces  corps,  abandonnés  à  l'air,  augmenlent  de  poids  en  absorbant  une 
certaine  quantité  d'eau  qui  les  fsit  tomber  en  déliquesosnee. 

Pour  déterminer  avee  exactitude  la  proportion  d'eau  que  eoniiait  l'air. 
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on  fait  passer  lentement  un  volume  connu  d*air,  par  exemple  20  ou 
30  litres,  au  moyen  d*un  appareil  à  écoulement,  dans  un  tube  rempli  de 
filaments  d*amiante  imprégnés  d*acide  sulfurique  concentré.  L'acide  sul- 
fiirique  retient  seulement  Thumidité  de  l'air  et  n'absorbe  ni  l'oxygène,  ni 
l'azote,  ni  l'acide  carbonique. 

Le  tube  a  été  pesé  exactement  avant  l'expérience  ;  il  est  pesé  après  : 
l'augmentation  de  poids  fait  connaître  la  proportion  d'humidité  contenue 
dans  l'air,  dont  le  volume  est  indiqué  exactement  par  la  quantité  d'eau 
qui  s'est  écoulée. 

DélermliMitlon  de  Tadde  carboni«ae  eonlcna  êmuM  Talr. 

L'air  contient  de  l'acide  carbonique  dont  on  peut  constater  la  présenee 
en  abandonnant  pendant  quelque  temps  h  l'air  de  l'eau  de  chaux»  L'a-* 
cide  carbonique  de  l'air,  se  combinant  avec  la  chaux,  produit  à  la  surface 
de  l'eau  une  couche  blanche  et  cristalline  de  carbonate  de  chaux  inso^ 
lubie  dans  l'eau. 

M.  Thenard  a  le  premier  employé,  en  1812^  une  métliode  propre  à  dé^ 
terminer  av^  exactitude  la  proportion  du  gaz  acide  carbonique  coDtenu 
dans  l'air. 

Cette  méthode  consiste  à  faire  le  vide  dans  un  ballon  de  verre  d'une 
grande  capacité  et  à  y  faire  rentrer  de  l'air  dont  on  absorbe  l'acide  carbo- 
nique par  de  l'eau  de  baryte  que  l'on  a  nnse  préalablement  dans  le  ballon 
(pi.  VIII,  fig.  15).  Le  poids  du  carbonate  de  baryte  formé  donne  celui  de 
l'acide  carbonique. 

Si  l'on  suppose  un  ballon  de  10  litres  dans  lequel  on  a  fait  dix  fois  le 
vide  et  que  l'on  a  rempli  d'air  à  dix  reprises  différentes,  on  aura,  en  défi-- 
nitive,  opéré  sur  100  litres  d'air,  (}ui  contiendront  une  quantité  d'adde 
carbonique  facile  à  déterminer. 

Il  résulte  des  expériences  de  H.  Tlienard  que  l'air  ne  contient  environ 
que  j,,*uô  d'acide  carbonique, 

Théodore  de  Saussure,  M.  Brunneret  M.  Boussingault  ont  confirmé  les 
résultats  de  M.  Thenard, 

On  do'iik  MM.  Brunner  et  Boussingault  une  méthode  très  irnnple  pour 
le  dosage  de  l'acide  carbonique,  qui  consiste  à  faire  passer,  à  l'aide  de 
l'aspiration  produite  par  l'écoulement  d'un  liquide,  un  volume  déterminé 
d'air  à  travers  des  tubes  absorbants.  Les  premiers  tubes  contiennent  de 
l'acide  sulfurique  concentré  ou  de  l'acide  phospliorique  qui  retiennent 
l'eau  ;  les  derniers  tubes  renferment  une  dissolution  concentrée  de 
potasse  et  des  fragments  de  potasse  caustique  qui  absorbent  l'acide  car- 
bonique. 
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Existence  tfe  l*ani»onla«ae  âmuÈ  l*air« 

Les  premières  expériences  qui  prouvent  que  Tatmosphère  contient  de 
Tammoniaque  sont  dues  à  Schéele.  Ce  tait  a  été  confirmé  par  plusieurs 
savants,  entre  autres  par  Th.  de  Saussure,  qui  observa  que  du  sulfate 
d'alumine  parfaitement  pur  se  ti'ansforme  en  alun  ammoniacal  par  une 
exposition  prolongée  au  contact  de  Tair  ;  il  conclut  de  cette  expérience 
que  Tatmosphère  renferme  constamment  une  certaine  quantité  d'ammo- 
niaque. 

Dans  ces  dernières  années,  on  a  cherché  à  fixer  la  proportion  d'ammo- 
niaque. M.  Grœger  a  fait  passer  un  volume  d'air  considérable  à  travers 
une  dissolution  étendue  d'acide  chlorhydrique  ;  l'ammoniaque  formait 
ainsi  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  que  l'on  précipitait  ensuite  par  le 
bichlorure  de  platine. 

M.  Kemp  s'est  servi  d'une  dissolution  de  bichlorure  de  mercure.  Ijl 
liqueur,  après  avoir  été  traversée  par  une  grande  masse  d'air,  fut  portée 
à  l'ébullition  ;  il  se  forma  ainsi  un  précipité  blanc  qui  retenait  toute  l'am^ 
moniaque.  M.  Kemp  analysa  ce  précipité,  et  de  son  poids  conclut  celui  de 
l'ammoniaque. 

M.  Fresenius  répéta  les  expériences  de  M.  GraBger,  mais  il  opéra  sur  un 
volume  d'air  beaucoup  plus  grand  et  se  mit  à  l'abri  de  diverses  causes 
d'erreur.  Il  obtint  des  nombres  différents  pour  l'air  analysé  pendant  le 
jour  et  pendant  la  nuit. 

Enfin  M.  Ville  a  repris  tout  récemment  cette  question  ;  il  a  dosé  l'am- 
moniaque au  moyen  du  bichlorure  de  platine  ;  il  a  opéré  sur  un  volume 
d'air  très  considérable  (55000  litres). 

Nous  donnons  ici  les  résultats  de  toutes  ces  expériences  : 

M.  Graeger  a\*ait  trouvé  que  l'air  contient  une  quantité  d'ammoniaque 
qui  peut  être  évaluée  à  0,000000333  de  son  poids. 

M.  Kemp  obtint  un  nombre  beaucoup  plus  considérable,  0,000003880. 

M.  Fresenius  trouva,  en  moyenne,  0,000000133. 

Les  expériences  de  M.  Ville  l'ont  conduit  à  adopter  le  nombre 
0,00000002241,  qui  est  bien  plus  faible  que  les  précédents. 

Bxtotenec  4*iui  prlael^  hyérottmé  et  earkoné  ëast  l*alr. 

Théodore  de  Saussure  a  montré  le  premier  qu'il  existe  dans  l'air  une 
substance  carbonée  autre  que  l'acide  carbonique.  Il  a  introduit  dans  un 
eudiomètre  de  l'air  dépouillé  d'acide  carbonique,  ne  troublant  plus  l'eau 
de  chaux  ;  il  Ta  mélangé  avec  de  l'hydrogène  et  soumis  à  l'influence  de 
l'étincelle  électrique. 
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Le  gaz,  «^pr^s  l'action  de  l'élmcelle,  prt^cipilail  l'eau  de  chaux  ;  il  con- 
tenait donc  une  proportion  sensible  d'acide  carbonique,  qui  ne  |x>uvait 
provenir  que  de  la  combustion  d'un  corps  carburé. 

Ces  expériences  ont  été  confirmées  par  M.  Boussingault,  qui  a  trouvé 
qu'indépendamment  d'un  cori>s  carburé,  l'air  contient  un  corps  hydro- 
géné autre  que  l'eau. 

M.  Boussingault  constata  qu'il  se  produit  de  Veau  et  de  Facide  carlx)- 
nique,  en  faisant  passer  smr  de  Toxydc  de  cuivre  chauffé  au  rouge,  de  l'air 
atmosphérique  complètement  privé  d*eau  et  d'acide  carbonique. 

Plusieurs  chimistes  pensent  que  ce  principe  hydrogéné  et  carboné  est 
peut-^tre  du  gaz  des  marais  (C4I*),  dont  il  se  dégage  des  quantités  consi- 
dérables dans  l'air. 

On  peut  admettre  aussi  qu'une  partie  de  l'eau'et  de  l'acide  carbonique 
formés  dans  les  expériences  précédentes,  est  due  à  la  combustion  «les 
corps  solides,  de  nature  organique,  dont  on  constate  facilement  la  pré- 
sence dans  l'air,  et  qui  ne  sont  retenus  qu'incomplètement  par  les  tubes 
absorbants. 

L'air  atmosphérique  est  vicié  dans  certains  «is  par  des  substances  de 
nature  inconnue,  qui  doiment  de  l'odeur  aux  brouillards  et  occasionnent 
souvent  des  fièvTes  et  des  maladies  contagieuses. 

L'insalubrité  de  l'air  dans  les  marais  Pontins,  les  rizières  de  la  Tos- 
cane, et  dans  tous  les  pays  marécageux,  ne  peut  laisser  de  doute  sur 
l'existence  de  corps  étrangers  qui  vicient  l'air  atmosphérique. 

Ces  substances  délétères  se  développent  pendant  la  putréfaction  des 
matières  animales,  et  paraissent  être  solubles  dans  l'eau.  L'eau  distillée 
très  pure  exhale  promptement  une  odeur  désagréable,  et  devient  trouble 
lorsqu'on  la  conserve  dans  un  amphithéâtre  de  dissection.  (Dupuytren  et 
M.  Thénard.) 

L'eau  dans  laquelle  on  fait  passer  de  grandes  quantités  d'air  ayant 
servi  à  la  respiration  retient  une  matière  animale  i>articulière ,  qui  se 
putréfie  très  facilement  et  qui  ressemble  à  de  l'albumine  impure.  On 
retrouve  les  mêmes  caractères  à  l'eau  qui  se  condense  à  la  surface  d'un 
vase  de  verre  rempli  de  glace  et  exposé  dans  un  lieu  de  réunion. 
(M.  Smith.) 

Th.  de  Saussure,  M.  Boussingault  et  plusieurs  autres  chimistes,  ont 
clierché  à  détemiiner  la  nature  des  miasmes  contenus  dans  l'air  ;  mais 
jusqu'ici  leurs  recherches  sont  restées  sans  résultats.  Elles  ont  fait  con- 
nîiître  seulement  que  les  miasmes,  étant  de  nature  organique,  peuvent 
être  détruits  par  le  chlore. 
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En  appliquant  à  l'analyse  de  Tair  les  différentes  méthodes  que  nous 
venons  d'exposer,  ou  trouve  que  Tair  contient  en  volume  : 

20,80  vokiiDCs  d'oxygène  ; 
79,20      —      d'azote  ; 
et  en  poids  : 

23,10  parties  d'oxygène; 
76,90      —      d'azote. 

Ces  nombres  résultent  des  expériences  faites  par  Gay-Lussac,  et  par 
MM.  Brunner,  Dumas  et  Boussingault,  qui  présentent  une  entière 
concordance. 

Dans  les  circonstances  ordinaires,  Tair  contient  3  à  6  dix-millièmes 
d'acide  carbonique,  et  6  à  9  millièmes  de  vapeur  d'eau. 

Les  analyses  d'air  pris  à  de  grandes  hauteurs  par  Gay-Lussac,  celles 
qui  ont  été  exécutées  récemment  à  Paris  par  MM.  Dumas  et  Boussingault, 
et  répétées  à  Berne,  à  Genève,  à  Bruxelles,  à  Copenhague,  pteiraissent 
établir  l'uniformité  de  constitution  chimique  de  l'atmosphère,  quant  à  la 
proportion  d'oxygène  et  d'azote  qu'elle  contient. 

Cependant  M.  Lewy  aconstaté  que  l'air  recueilli  sur  la  mer  du  Nord  con- 
tient en  poids  22,6  pour  100  d'oîcygène,  tandis  que  l'air  ordinaire  en  contient 
23  pour  100.  M.  Lewy  attribue  cette  différence  à  ce  que  l'oxygène  est  plus 
soluble  dans  l'eau  que  l'azote,  et  à  ce  que  les  animaux  qui  peuplent  les  mers 
ont  besoin  d'oxygène  pour  leur  respiration.  A  mesure  que  ces  animaux 
s'emparent  de  l'oxygène  dissous,  la  surface  de  la  mer  qui  est  en  contact 
avec  l'atmosphère  lui  enlève  une  nouvelle  quantité  d'oxygène. 

M.  Begnault  a  fait  des  analyses  comparatives  d'un  très  grand  nombre 
d'échantillons  d'air  recueillis  en  différents  points  de  l'Europe  et  mémo 
dans  les  contrées  les  plus  lointaines;  il  résulte  de  ces  analyses  que  la 
composition  de  l'atmosphèi^e  présente  des  variations  généralement  très 
faibles,  qui  sont  telles  que  la  proportion  de  l'oxygène  oscille  entre  20,9  et 
21,0  pour  100  parties  d'air  (en  volume).  Il  arrive  cependant  quelquefois 
que  l'air  ne  contient  que  ?0,3  d'oxygène,  dans  des  circonstances  qui 
paraissent  se  présenter  plus  fréquenuuent  dans  les  pays  chauds 

La  proportion  de  vapeur  d'eau  que  contient  l'air  est  sujette  à  de  grandes 
variations.  Elle  dépend  en  général  do  la  température  de  l'air  et  des 
masses  d'eau  qui  s'évaporent  dans  certaines  localités. 

La  proportion  d'acide  carbonique  est  aussi  très  variable.  On  doit  à 
Th.  de  Saussure  des  observations  intéressantes  sur  les  causes  qui  peuvent 
l'altérer. 

Une  pluie  diminue  la  quantité  d'acide  carbonique  contenue  dans  l'air. 
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En  traversant  l'atmosphère,  Teau  se  charge  d'acide  carbonique  et  l'en- 
traîne avec  elle  dans  le  sol  ;  ce  gaz  se  dégage  ensuite  à  mesure  que  la  terre 
se  dessèche. 

Un  hiver  froid,  accompagné  de  gelées  qui  dessèchent  la  terre,  augmente 
la  quantité  d'acide  carbonique  de  l'air  ;  le  dégel  la  diminue. 

Au-dessus  des  grands  lacs,  la  proportion  d'acide  carbonique  est 
moindre  qu'à  la  surface  de  lu  terre.  La  dififérenceest  de  0,5  sur  10000  par- 
ties d'air.  La  quantité  d'acide  carbonique  augmente  dans  les  lieux 
habités. 

Sur  les  montagnes  très  élevées,  la  proportion  d'acide  carbonique  est 
plus  considérable  que  dans  le5  plaines  ;  elle  reste  la  môme  pendant  le  jour 
et  pendant  la  nuit. 

Dans  les  plaines,  elle  éprouve  dos  variations  notables;  la  proportion 
d'acide  carbonique  est  plus  forte  la  nuit  que  le  jour  de  0,3A  sur  lOOOOpar- 
ties  d'air.  Ces  changements,  qui  ont  lieu  ordinairement  dans  les  pre- 
mières heures  après  le  lever  du  soleil,  proviennent  de  la  décompositi  n 
qu'éprouve  l'acide  carbonique  sous  l'influence  des  rayons  solaires  par  les 
parties  vertes  des  plantes. 

MM.  Boussingault  et  Lewy  ont  confirmé  ces  résultats,  et  se  sont  assurés 
que  l'air  d'une  ville  contient  un  peu  plus  d'acide  carbonique  que  l'air  de 
la  campagne.  Sur  10000  volumes,  l'air  pris  à  Paris  contenait  3,190 
d'acide  carbonique,  et  Tair  pris  à  Andilly,  près  Montmorency,  seule- 
ment 2,989(1). 

ABalyic  et  r«ir  coBaB«. 

Parmi  les  différentes  causes  qui  font  varier  la  composition  de  l'air  con- 
fia, on  doit  citer  surtout  la  respiration  des  hommes  et  des  animaux. 

(1)  M.  Bonssingauh  a  déterminé  approximativement  la  proportion  d'acide  car- 
bonique qui  se  prodoit  à  Paris  en  vingt-quatre  heures.  I!  est  arrivé  aux  résultats 
suivants  : 

Par  la  population .  , 386777  mètres  cubes. 

Par  les  chevaux .  ,  132370 

Boisa  brûler 855385 

Charlkon  de  bois 4250700 

HouUle 3t42i5 

Ciïe 4071 

Suif 25722 

Huile 58401 

2944641  oièlns  cthw. 

Si  Ton  admettait  que  cette  quantité  d'acide  carbonique  se  produisit  subitement  , 
comme  la  surface  de  Paris  intrà  muros  est  de  8^396800  mètres  carrés ,  Tacide 
carbonique  n'occuperait  sur  cette  surface  qu'une  couche  qui  n'atteindrait  pas  une 
épaisseur  de  1  décimètre  (0-,0856),  et  serait  immédiatement  dissipée  par  Pair  agité 
qui  circn  e  dans  la  ville. 
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Un  homiiie  brûl<?,  par  l'effet  de  sa  respiration,  tant  en  carbone  qn'en 
hydrogène,  une  quantité  équivalente  à  10  grammes  de  carbone  par 
heure.  L'air  sortant  des  i)ounions  contient  en  moyenne  U  pour  100 
d'acide  carbonique.  (M.  Dumas.) 

La  combustion  est  aussi  une  des  causes  de  l'altération  de  l'air.  1  kilog. 
d'acide  stéarique  verse  en  brûlant  dans  une  capacité  de  50  mètrt^  cubes 
près  Aek  pour  100  d'acide  carbonique. 

De  nombreux  appareils  d'éclairage  peuvent  donc  faire  varier  aussi  la 
composition  de  l'air. 

Les  substances  organiques  abandonnées  à  Tair  se  décomposent  et  trans- 
forment l'oxygène  de  l'air  en  acide  carbonique. 

Plusieurs  analyses  d'échantillons  d'air  pris  à  différentes  hauteurs  dans 
des  amphithéâtres  ou  des  salles  de  spectacle  prouvent  que  l'acide  carbo- 
nique s'accumule  surtout  dans  les  parties  supérieures  de  ces  atmosphères 
limitées.  (MM.  Lassaigne,  Marchand,  etc.) 

On  doit  à  M,  Leblanc  un  travail  complet  sur  Tair  confiné,  dans  lequel 
ce  chimiste  a  reconnu  que  l'oxyde  de  carbone,  qui  est  un  des  produits  de 
la  combustion  du  bois  et  du  cliarbon,  est  éminemment  délétère,  et  que 
de  petites  quantités  de  ce  gaz  suffisent  pour  rendre  l'atmosphère  irres- 
pirable. 

Nous  donnerons  ici  les  résultats  obtenus  par  M.  Leblanc  dans  ses  inté- 
ressantes redierches  sur  l'air  confiné,  ainsi  que  les  conséquences  qu'il  en 
a  tirées  : 

«  l"  Sans  vouloir  nier  que  diverses  causes  puissent  concourir  à  rendre 
»  insalubre  une  atmosphère  limitée,  il  faut  recxjnnaître  comme  un  fait 
»  d'expérience  que  la  proportion  d'acide  carbonique,  dans  les  lieux 
»  habités  et  fermés,  presque  toujoui's  appréciable,  croît  avec  le  degré  d'in- 
»  salubrité,  et  peut  en  fournir  pour  ainsi  dire  la  mesure.  Plus  la  dose 
»  d'acide  carbonique  s'élève,  plus  la  nécessité  du  renouvellement  de  Tair 
»  doit  être  considérée  comme  prochaine.  Lorsque  cette  proportion  atteint 
»  1  pour  100  par  les  effets  de  la  respiration,  le  séjour  des  hommes 
»  dans  une  pareille  atmosphère  ne  saurait  se  prolonger  sans  exciter 
»  bientôt  une  sensation  de  malaise  prononcée  ;  la  ventilation  devient 
»  indispensable  si  l'on  veut  que  la  respiration  retrouve  ses  conditions 
»  normales  ;  toutes  choses  étant  égales  d'ailleurs,  il  ne  semble  pas 
»  douteux  que  la  seuleprésencc*  de  l'acide  carbonique  à  cette  dose 
»  dans  des  lieux  fermés  puisse  exercer  une  influence  sensible  sur 
»  l'organisme ,  surtout  si  cette  action  seprolonge  pendant  quelque 
»  temps. 

»  2*»  Les  expériences  de  ventilation  faites  sous  la  direction  de  M.  Péclet, 
»  et  indépendantes  de  toute  idée  théorique  préconçue,  assignent  le  nombre 
»  de  6  mètres  cubes  à  10  mètre^s  cubes  pour  la  ration  d'air  à  fournir  à  un 
»  homme  par  heure,  si  l'on  veut  maintenir  sa  respiration  dans  les  condi- 
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»  tioiis  accoutumée$  (1).  C'est  là  le  résultat  de  nombreux  tâtonnements, 
»  les  assistants  de  Tenceinte  ventilée  étant  eux-mêmes  établis  juges  du 
»  manque  ou  de  l'excès  d'air  sous  Finlluence  de  dosages  variables. 

))  L'analyse  nous  apprend  qu'avec  un  système  do  ventilation  basé  sur 
»  une  ration  d'air  de  10  à  20  mètres  cubes  par  heure  et  par  homme,  l'air 
»  écoulé  de  l'enceinte  peut  encore  présenter  des  proportions  d'acide  car- 
»  bonique  comprises  entre  2  et  U  millièmes  (2).  Tel  est  le  cas  de  la 
»  chambre  des  députés. 

»  3°  La  pureté  de  l'air  dans  une  enceinte  ventilée  peut  ne  pas  dépondre 
»  uniquement  de  la  quantité  qui  &tù\xe  dans  un  temps  donné  ;  le  mode 
»  d'accès  et  de  sortie  de  l'air,  par  conséquent  sa  distribution,  doit  avoir 
»  une  influence  sur  son  état  chimique  ;  le  système  de  ventilation  conçu 
»  sur  les  bases  les  plus  larges,  et  qui  oi)érerait  la  purification  la  plus  c<im- 
M  plète,  est  celui  où  l'air  expiré  serait  entraîné  par  un  mouvement  ascen- 
»  sionnel  qui  lui  biterdirait  tout  retour  vers  la  zone  de  respiration.  Tel 
»  parait  être  le  principe  qui  a  guidé  les  constructeurs  anglais  dans  les 
»  dispositions  propres  à  assurer  une  ventilation  efficace  à  la  chambre  des 
»  communes  de  la  Grande-Bretagne;  les  orifices  d'accu  et  de  sortie  de 
>i  l'ail*  ont  été  bien  plus  u)ultipliés  qu'ils  ne  le  sont  dans  nos  salles 
»  ventilées. 

»  4°  Conmie  on  cherche,  en  général,  à  prendre  à  la  température  la  moins 
»  élexôe  possible  l'air  destiné  à  la  ventilation,  on  aurait  intérêt,  sous  ce 
»  point  de  vue,  à  l'aller  chercher  dans  des  caveaux  situés  au-dessous  du 
»  niveau  du  sol.  Lorsqu'il  s'est  agi  de  discuter  les  moyens  propres  à  assu- 
»  rer  la  ventilation  de  la  chambre  des  pairs,  M.  Talabot  avait  même  songé 
»  à  amener  l'air  des  carrières  souterraines  qui  régnent  sous  le  quartier 
»  Saint-Jacques.  Si  cet  ingénieur  avait  réalisé  ce  projet,  on  conçoit  qu'il 
»  eût  été  très  important  de  s'assurer  de  la  nature  de  l'air  provenant  d'une 
»  source  semblable,  et  qui  aurait  pu  déjà  contenir  trop  d'acide  carbo- 
»  nique. 

»  Je  laisse  à  qui  do  droit  le  som  d'apprécier  les  perfectionnements  dont 

»  les  procédés  de  ventilation  pourraient  encore  être  susceptibles,  et  je  me 

^}i  bonie  à  signaler  le  parti  qu'on  pourra  tirer,  ce  me  semble,  du  dosage 

»  de  l'acide  carbonique  pour  apprécier,  à  un  instant  et  dans  une  position 

(1)  Ceue  quantité  de  6  mètres  cubes  est  précisément  le  volume  d'air  nécessaire 
pour  maintenir  à  Tétat  de  vapeur  la  totalité  de  Teau  produite  par  la  uanspiration 
pulmonaire  et  cutanée. 

(2)  Souvent  il  est  impossible  d'évaluer  le  renouvellement  de  Tair  dans  une 
enceinte  à  Taide  de  mesures  anémométriques,  lorsque  cette  enceinte  est  dépourvue 
de  cheminées  et  de  canaux  d'appel  Dans  ces  cas ,  Tauteur  a  effectué  cette  détermi- 
nation en  comparant  la  proportion  d'acide  carbonique  fournie  par  l'analyse  à  celle 
qui  aurait  dû  s'accumuler  dans  l'enceinte ,  d'après  les  effets  connus  de  la  respiration 
et  dans  l'hypothèse  d'une  clôture  absolue. 
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»  donnés,  rétiil  chimique  de  l'air;  on  aura  ainsi  une  sorte  de  réactif |wm- 
»  vant  fournir  des  indications  de  mesures  utiles  pour  une  ventilation  bien 
»  entendue. 

»  5"  Les  nombres  admis  par  M.  Péclet  offrent  un  certain  accord  avec 
»  ceux  qui  résulteraient  du  calcul,  en  supposant  qu'on  veuille  éviter  que 
»  la  proportion  d'acide  carbonique  duc  à  la  respiration  arrive  à  consti- 
»  tuer  une  atmosphère  contenant  au  delà  du  double  de  la  proportion 
»  existant  dans  l'air  normal.  En  effet,  nous  trouvons  par  le  calcul,  d'à- 
»  près  les  données  de  M.  Dumas,  3  mètres  cubes  d'air  amenés  à  U  mil- 
»  lièmes  d'acide  carbonique,  ou  6  mètres  cubes  à  2  millièmes  par  homme 
»  et  par  heure  ;  mais  la  proportion  d'acide  carbonique  n'est  pas  toujours 
»  réduite  à  ce  chiffre  en  apparence  dans  la  pratique.  A  la  chambre  des 
»  députés,  par  exemple,  la  proportion  d'acide  carbonique  dans  l'air  qui 
))  s'écoule  par  les  cheminées  d'appel  est  double  ou  triple  de  celle  qu'm- 
»  diquerait  le  calcul,  en  supposant  l'air  parfaitement  pur  à  son  accès  et 
»  ne  passant  qu'une  fois  par  les  poumons.  Le  résultat  peut  tenir  à  une 
»  inégale  distribution  de  l'air  frais  dans  l'enceinte  et  à  des  retours  des  gaz 
»  expirés  vers  la  zone  de  respiration  d'où  ils  émanent  ;  nous  avons  vu  en 
»  outre  que  la  quantité  d'air  frais  qui  arriye  par  les  caveaux  est  bien 
»  moindre  que  celle  qui  s'écoule  par  la  cheminée  ;  les  appels  accidentels 
»  qui  s'établissent  par  toutes  les  ouvertures  et  jointures  ont  pu  fournir  de 
»  l'air  que  l'on  aurait  considéré  à  tort  comme  doué  de  la  même  pureté 
»  que  l'air  frais  amené  par  les  orifices  de  ventilation.  La  proportion  d'a- 
»  cide  carbonique  a  été  trouvée  de  25  dix-millièmes,  la  ventilation  étant 
»  de  18  mètres  cubes  par  personne  et  par  heure.  On  pourra  donc  s'attendre 
»  à  rencx>ntrer  jusqu'à  5  millièmes  d'acide  carbonique  lorsque  la  ventila- 
»  tion  sera  à  son  minimum.  Concluons  donc  que  la  dose  de  5  millièmes 
»  d'acide  carbonique,  accumulée  dans  une  enceinte  par  l'effet  de  la  res- 
»  piration,  est  une  limite  qu'il  ne  faut  pas  laisser  franchir.  Pendant  ]'ét4% 
»  la  température  étant  de  20°  centigrades  dans  la  salle,  il  n'est  pas  rare  que 
»  l'assistance  trouve  la  ventilation  de  16  à  18  mètres  cubes  insuffisante. 

»  6°  Lorsqu'il  s'agit  d'enceintes  habitées  et  dépourvues  d'appareils  de 
»  ventilation  ou  de  cheminées  ,  l'expérience  prouve  qu'il  ne  faut  pas 
»  compter  sur  un  renouvellement  très  efficace  de  l'air  à  la  faveun  des 
»  jointures  des  portes  et  des  fenêtres;  le  plus  souvent  ces  effets  n'arrivent 
»  pas  à  réduire  l'altération  à  la  moitié  de  ce  qu'elle  serait  dans  une  ca- 
»  pacité  rigoureusement  fermée,  toutes  choses  égales  d'ailleurs.  Lorsque 
»  l'enceinte  fermée  ne  devra  pas  être  ventilée,  il  conviendra  donc  d'en 
»  déterminer  la  capacité  sur  les  mêmes  bases  que  précédemment.  Ainsi, 
»  par  exemple ,  un  dortoir  renfermant  cinquante  habilaîits  et  restant 
»  fermé  pendant  huit  heures,  devrait  avoir  6  X  8  X  50  =  2^400  mètres 
»  cubes,  soit  environ  50  mètres  cubes  par  individu  \}0\ir  la  nuit.  Au  l>out 
»  de  ce  temps,  la  ventilation  deviendrait  nécesi>airc. 
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)i  7"  Il  suRira  iruii  coup  d'œil  jeté  sur  le  tableiiu  suivant  pour  recon- 
»  luijtre  que  plusieurs  salles  crhôpitaux  offrent  une  capacité  qui  est  loin 
»  d'être  en  rapport  avec  leur  population.  Dans  un  dortoir  mansardé,  à 
»  la  Salpétrière,  la  ration  d*air  n*est  que  de  i"^^^6  par  individu  et  par 
»  heure  ;  je  pourrais  citer  un  dortoir  dans  une  prison  où  ce  chiffre  s'a- 
»  baisse  à  O»"**,?.  Telles  sont  aussi  les  circonstances  où  se  trouve  placé 
»  l'ampliithéàtre  de  la  Sorbonne. 

»  En  présence  des  résultats  énoncés ,  la  nécessité  de  l'établissement 
»  d'appareils  de  ventilation  paraîtra  démontrée  dans  un  intérêt  de  salu- 
»  brité  toutes  las  fois  que  les  circonstances  s'opposeront  à  des  construc- 
»  lions  publiques  plus  vastes  destinées  à  contenir  une  population  nom* 
»  breuse.  II  est  ardenmient  à  désirer  que  l'application  des  moyens 
»  d'assainissement  proposés  par  M.  Péclet  se  propagent  de  plus  en  plus. 
»  Au  point  de  vue  de  l'hygiène  des  tiôpitaux,  le  renouvellement  continu 
»  de  l'air  vicié  par  des  causes  si  nombreuses  n'offrirait-il  pas  des  avan- 
»  tages  marqués  sur  la  ventilation  périodique  déterminée  par  l'ouverture 
»  forcée  des  fenêtres,  quelle  que  soit  la  rigueur  de  la  température  exté- 
»  rieure? 

»  Les  conditions  de  séjour  des  ouvriers  jlans  un  grand  nombre  d  ate- 
»  tiers  et  de  fabriques  fourniraient  aussi  bien  des  sujets  de  remarques 
»  pénibles.  Ne  faut-il  pas  fonner  des  vœux  pour  que  la  sollicitude  de 
»  l'administration,  appelée  sur  ce  point,  arrive  à  rendre  obligatoires  des 
»  mesures  d'assainissement,  faciles  le  plus  souvent  à  réaliser,  et  qu'elle 
»  puisse  exercer  une  surveillance  active  sur  l'exécution  de  ces  mesures? 
»  Que  de  tristes  exemples  de  dégénérescence  physique  et  nK)raIe  ne 
»  pourrait-on  pas  citer,  dont  la  cause  principale  tient  aux  conditions 
»  funestes  du  milieu  où  l'homme  est  assujetti  à  vivTC  dans  ces  circon- 
»  stances  ! 

»  8**  Les  questions  qui  se  rattachent  à  la  salubrité  des  écuries  militaires 
»  ont,  depuis  plusieurs  années,  appelé  la  sollicitude  du  gouvernement.  Les 
»  résultats  obtenus  dans  les  analyses  que  j'ai  rapportées  paraissent  auto- 
M  riser  à  conclure  que  les  nombres  proposés  en  dernier  lieu  pour  la  ration 
»  d'air  nécessaire  à  un  cheval  sont  rt^llement  trop  faibles.  En  appliquant 
»  à  la  respiration  d'un  cheval  les  considémtions  relatives  à  la  respiration 
»  de  l'homme,  et  en  partant  des  expériences,  on  sera  porté  à  fixer  à  18  ou 
>i  20  mètres  cubes  la  ration  d'air  qu'il  cx)nvient  de  fournir  par  heure  h 
»  un  cheval  dans  une  écurie  close  (1).  Lorsque  l'écurie  n'est  pas  fermée, 

(1)  On  trouve  en  eflet ,  en  comparant  reOet  de  la  respiration  des  hommes  dans 
des  lieux  fermés  avec  les  effets  dus  à  la  respiration  des  chevaux  dans  une  écurie 
close ,  qu^nn  dieval  produirait ,  en  respirant ,  environ  trob  fob  plus  d'acide  carlxH 
nique  qu'un  homme  ;  ce  nombre  est  d'ailleurs  celui  qui  a  été  admis  par  M.  Ciievreul, 
d'apr(s  la  comparaison  des  capacités  pulmonaires. 
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»  ces  dimensions iKîu vent  être  réduites.  L'analyse  de  Tair  pris  dans  l'écurie 
»  de  l'ancien  manège  à  l'École  militaire  prouve  que  celle-ci  réalise  à  cet 
w  égard  les  meilleures  conditions,  et  conduit  à  la  proposer  comme  un 
»  modèle  à  imiter  pour  des  constructions  nouvelles.  On  ne  saurait  trop  in- 
»  si^ter  sur  l'importance  du  renouvellement  de  l'air  dans  les  écuries , 
»  puisque  l'opinion  accréditée  parmi  les  médecins  vétérinaires  les  plus 
»  distingués  attribue  le  développement  de  la  morve  chez  les  chevaux  à 
»  leur  séjour  dans  des  écuries  de  faible  capacité,  humides,  et  où  lair  ex- 
»  térieur  a  peu  d'accès.  Ces  considérations  acquièrent  une  nouvelle  gra- 
»  vite  en  présence  des  funestes  exemples  de  la  transmission  de  la  morve 
»  du  cheval  à  l'homme. 

»  9°  A  l'égard  de  la  présence  des  matières  miasmatiques  dans  l'air  con- 
»  fine,  les  résultats  des  analyses  ont  été  négatifs  dans  les  circonstances 
»  où  l'on  a  oj^éré  :  on  n'a  remarqué  aucune  coloration  appréciable  de 
»  l'acide  sulfurique  ou  de  la  potasse,  pas  d'action  sensible  sur  l'acétate  de 
»  plomb  ;  quant  au  gaz  des  marais,  sa  dose  ne  peut  pas  dépasser,  si  tou- 
»  tefois  il  existe  dans  ces  atmosphères,  la  proportion  contenue  dans  Tair 
»  ordinaire. 

w  La  détermination  quantitative  des  principes  organiciues  présumés 
»  exister  dans  l'air  présente  d'assez  grandes  difficultés  d'exécution,  in- 
»  dépendamment  de  l'augmentation  à  apporter  dans  la  masse  d'air  en 
»  expérience.  En  elTet,  pour  doser  l'hydrogène  à  l'état  d'eau  et  le  carbone 
»  à  l'état  d'acide  carbonique,  il  faudrait  oi)érev  sur  un  gaz  préalablement 
»  desséché  et  déjx)uillé  d'acide  c^^rbonique  ;  or,  dans  œ  cas,  l'acide  sul- 
»  furique  et  la  potasse  absorberaient  ou  dénatureraient  sans  doute  ces 
»  matières  :  ce  n'est  donc  qu'à  l'aide  de  procédés  spéciaux  qu'on 
»  pourra  espérer  de  réussir ,  et ,  de  plus ,  à  la  condition  de  mettre 
»  en  circulation  des  masses  d'air  aussi  considérables  que  celles  que 
»  comptent  atteindre  MM.  Dumas  et  Boussing^ault  dans  leurs  nouvelles 
»  analyses  de  l'air. 

»  10°  Les  analyses  d'atmosphères  artificielles  tendent  à  établir  que  la 
»  dose  d'acide  carl>onique  pur  (ju'un  homme  jx>urrait  supporter  sanssuc- 
»  comber  iïnmédiatement  est  assez  considérable,  à  en  juger  pai'  les  effets 
»  observés  sur  les  animaux  :  la  vie  d'un  chien  peut  se  prolonger  quelques 
»  instants  dans  une  atmosphère  contenant  30  i>our  100  d'acide  carbonique 
»  et  70  pour  100  d'air  ordûiake,  le  gaz  renfermant  par  consiViuent  encore 
»  16  pour  100  d'oxygène. 

»  11*»  La  résistance  à  l'asphyxie,  sous  l'influence  de  cette  cause,  est 
»  d'autant  moindre  que  la  température  propre  de  Tanimal  est  plus 
»  élevée. 

»  12"  Dans  une  atmosphère  contenant  5  à  6  pour  100  d'acide  carbo- 
»  nique  produit  par  les  effets  de  la  respiration  ou  de  la  combustion ,  la 
»  flamme  d'une  bougie  s'c^teint  ;  la  vie  peut  continuer,  mais  la  respiration 


Digitized 


by  Google 


AIK  ATMOSPttfiKKjlE.  265 

»  est  pénible  et  les  animaux  à  sang  chaud  sont  déjà  en  proie  à  un  malaise 
»  profond. 

»  On  a  eu  plusieurs  fois  l'occasion  de  reconnaître  dans  les  mines  que 
»  des  ou\Tiers  ont  pu  vivTo  dans  une  atmosphère  où  la  combustion  ne 
»  pouvait  se  soutenir  ;  mais  le  danger  grave  de  séjourner  dans  un  sem- 
»  blable  milieu  est  attesté  par  trop  d'accidents  pour  qu'il  soit  nécessaire 
>;  d'insister  sur  ce  point  (1). 

»  1S°  On  sera  donc  fondé  à  regarder  comme  nuisible  une  atmosjrfièro 
»  où  l'acide  carbonique  figurerait  dans  les  mêmes  proportions  que  dans 
»  l'air  expiré  par  nos  poumons  ;  l'expérience  apprend  même  qu'au-dessous 
»  de  cette  limite  la  respiration  n'a  plus  lieu  d'une  manière  normale  :  on 
»  peut  s'en  rendre  compte  en  remarquant  que  la  proportion  d'acide  car- 
»  bonique  augmente  de  plus  en  plus  à  mesure  que  l'air  inspiré  est  trans- 
»  porté  dans  le  torrent  de  la  circulation,  en  sorte  que,  dans  les  moments 
»  qui  précèdent  son  expulsion,  nos  organes  peuvent  se  trouver  soumis 
»  au  contact  d'un  gaz  notablement  plus  chargé  d'acide  carbonique  que 
»  l'air  expiré  dans  les  circonstances  ordinaires.  L'expérience  et  le  rai- 
»  «onnement  s'accordeiit  donc  pour  prouver  que  nos  organes  peuvent 
»  être  influencés  par  une  proportion  d'acide  carbonique  inférieure  à  un 
»  centième. 

»  14**  Aucune  expérience  décisive  n'existait  encore  relativement  au 
»  (legi'é  d'altération  de*  l'air  rendu  asphyxiable  par  la  combustion  du 
»  charbon  ;  j'ai  été  étonné  de  voir  une  atmosphère,  amenée  ainsi  à  3  ou 
»  4  pour  100  d'acide  carbonique,  devenir  subitement  mortelle  pour  un 
»  chien  de  forte  taille,  tandis  que,  pour  produire  le  même  effet,  il  n'eût 
»  pas  fallu  moins  de  30  ou  40  pour  100  d'acide  carbonique  pur.  J'ai  fait 
»  voir  que  l'effet  était  indépendant  de  la  température  ;  la  mort  précède 
»  l'extinction  de  la  bougie. 

M  Un  kilogramme  de  braise,  et  à  plus  forte  raison  de  charbon,  en  comr 
»  bustion  libre,  peut  rendre  asph^-xiable  l'air  d'une  pièce  fermée  de  25  raè- 
M  très  cubes  de  capacité.  Ces  résultats  ajoutent  une  nouvelle  force  aux 
»  considérations  déjà  présentées  depuis  longtemps  par  plusieurs  savants 
»  sur  les  dangers  de  certains  modes  de  chautTage,  ainsi  (ju'aux  observa- 
»  lions  plus  récentes  de  Gay-Lussac  sur  un  nouveau  procédé  de  chauf- 
»  fage  importé  d'Angleterre,  et  dont  les  effets  étiiient  de  verser  dans  Ten- 
»  ceinte  échauffée  les  produits  de  la  combustion  du  charbon.  Non  seule- 

1)  Ce  cas  se  présente,  soit  que  la  proportion  de  4  pour  100  d'oxygène  disparu 
ait  été  remplacée  par  de  raclde  carbonique  ou  de  Tazotc. 

Ainsi ,  dans  certains  milieux ,  tels  que  des  galeries  de  mine,  où  Toxygène  est 
absorbé  par  des  sulfures  métalliques  en  décomposition ,  Tair  devient  impropre  à  la 
combustion  quand  il  a  perdu  h  pour  100  d'oxygène,  et  immédiatement  asphyxiable 
quand  la  proportion  d'oxygène  descend  à  15  pour  100. 
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»  raeiit  ralmosplière  peut  devenir  irrespirable  par  la  formation  de  l'acide 
»  carbonique  et  la  disparition  de  Toxygène,  ce  qui  pourrait  faire  croire  à 
»  l'innocuité  de  faibles  proportions  brûlées;  mais,  de  plus,  Tair  peut 
»  acquérir  rapidement  des  propriétés  délétères  au  plus  haut  degré.  Nous 
»  avous  fait  voir  que  l'énergie  toxique  d'une  atmosphère  asphyxiablo 
»  sous  ces  influences  doit  être  attribuée  particulièr^nent  à  la  présence 
>^  de  l'oxyde  de  carbone  signalée  par  l'analyse,  puisque,  répandu  seul  dans 
»  l'air  à  la  dose  de  1  pour  100,  il  constitue  une  atmospht^e  presque  im- 
»  médiatement  mortelle  pour  les  animaux  à  sang  diaud  ;  les  proportions 
»  d'acide  carbonique  et  le  défaut  d'oxygène  observés  ne  produiraient  |)as 
»  à  beaucoup  près  des  effets  aussi  violents.  Il  faut  donc  se  hâter  de  si- 
»  gnaler  les  dangers  qui  peuvent  résulter  de  la  présence  accidentelle  de 
»  l'oxyde  de  carbone  dans  l'air,  dangers  sur  lesquels  on  n'était  pas  en* 
»  core,  que  je  sache,  suffisamment  éclairé,  surtout  sous  Tinflueuce  d'aussi 
»  faibles  doses.  On  concevra  très  bien  qu'avec  une  même  buantité  de 
»  carbone  réel  brûlé  dans  un  appartement,  on  pourra  observer  des  effets 
»  très  variables,  suivant  le  degré  de  combustibilité  du  charbon  employé 
»  et  suivant  les  proportions  relatives  d'air  et  de  combustible  en  contact 
D  dans  un  temps  donné.  » 
Le  tableau  suivant  présente  le  résume  des  exi)érience5  de  M.  Leblanc  : 
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Dans  les  mines,  l*air  peut  devenir  irrespirable,  non  seulement  par  suite 
de  la  respiration  des  mineurs  et  de  la  combustion  des  lanîi>es,  mais  en- 
core par  plusieurs  causes  inhérentes  à  la  nature  des  roches  que  1  on 
exploite.  L'air  des  mines  de  houille  est  souvent  altéré  par  des  hydro^çènes 
carbonés  ;  dans  certaines  mines  qui  renferment  des  pyrites,  la  proportion 
d'oxygène  peut  diminuer  beaucoup  :  ainsi,  l'atmosphère  d'une  galerie  de 
la  mine  d'Hulgoat  n'a  donné,  à  l'analyse,  que  10  pour  100  d'oxygène. 
Cet  air  est  tout  à  fait  irrespirable  ;  mais  dans  la  mine  de  Poullaouen,  les 
ouvriers  travaillent  dans  des  atmosphères  qui  contiennent  ^  à  5  pour  100 
d'acide  carbonique,  et  seulement  1^  à  15  \x)ut  100  d'oxygène  ;  les  lampes 
s'éteignent  souvent  dans  cet  air.  (M.  Leblanc.) 

L'Air  aimofpli«rlqHe  est-Il  une  combliiAlson  on  an  mélanf c  ? 

Lorsqu'on  s'est  assuré  par  l'analyse  que  l'oxygène  et  l'azote  sont  con- 
tenus dans  l'air  en  proportions  presque  invariables,  il  reste  à  reconnaître 
si  ces  deux  gaz  existent  dans  l'air  atmosphérique  à  l'état  de  combinaison 
ou  de  simple  mélange. 

Supposons  que  l'air  soit  une  combinaison  d'oxygène  et  d'azote  :  d'après 
les  analyses  dont  nous  avons  donné  les  résultats,  cette  combinaison  serait 
formée,  en  volumes,  de  20,8  d'oxygène  et  de  79,2  d'azote;  l'air  atmos- 
phérique serait  donc  représenté  par  des  quantités  fractionnaires  d'oxygène 
et  d'azote. 

On  sait,  d'après  la  loi  de  Gay-Lussac,  que  les  gaz  se  conJjinent  toujours 
en  volumes  suivant  des  rapports  très  simples.  L'air  atmosphérique,  consi- 
déré comme  une  combinaison,  ferait  donc  une  exception  à  la  loi  des  rap- 
ports simples  que  l'on  observe  dans  toutes  les  combinaisons  cliimiques. 

De  plus,  on  sait  que  l'on  peut  obtenir  artificiellement  de  l'air  atmosphé- 
rique en  mélangeant  l'oxygène  et  l'azote  dans  la  proportion  de  20,8  d'oxy- 
gène et  de  79,2  d'azote.  On  devrait  donc  observer,  au  moment  du  mélange 
des  deux  gaz,  quelques  uns  des  phénomènes  qui  acc^ompagnent  les  com- 
binaisons, tels  qu'un  dégagement  de  chaleur  ou  d'électricité,  ou  bien  une 
variation  dans  le  volume  des  gaz  ;  mais  les  appareils  les  plus  délicats  ne 
constatent  aucune  émission  de  chaleur  ou  d'électricité,  aucune  contrac- 
tion, quand  on  mêle  l'oxygène  et  l'azote  dans  les  proportions  qui  produi- 
sent l'air  atmosphérique. 

Lorsqu'on  met  l'air  en  contact  avec  l'eau,  l'oxygène  et  l'azote  se  dissol- 
vent dans  des  proportions  qui  se  trouvent  en  rapi>ort  avec  la  solubilité 
respective  de  chacun  de  c^s  deux  gaz  dans  l'eau.  Ainsi,  l'oxygène  étant 
plus  soluble  que  l'azote,  l'air  dissous  dans  l'eau  est  plus  riche  en  oxygène 
que  l'air  atmosphérique  ordinaire. 

Enfin,  d'après  les  observations  de  Dulong,  l'air  atmosphérique  possède 
un  pouvoir  réfringent  qui  est  égal  à  Ift  somme  des  pouvoirs  réfringents  de 
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l'azote  et  de  l  oxygène  ;  et  l'on  sait  que  le  jiouvoir  réfringent  des  gtiz  com- 
posés est  toujours  plus  grand  et  plus  petit  que  la  somme  de  ceux  de  leurs 
élémeuts. 

En  s'appuyant  sur  la  loi  de  combinaison  des  gaz,  sur  l'absence  des 
phénomènes  qui  accompagnent  ordinairement  les  combinaisons  lorsqu'on 
îbrme  artificiellement  de  l'air  atmosphérique,  sur  la  composition  de  l'air 
tenu  en  dissolution  dans  l'eau,  sur  le  pouvoir  réfringent  de  l'air,  qui  est 
égal  à  la  somme  des  pouvoirs  réfringents  de  l'oxygène  et  de  l'azote,  on 
doit  conclure  que  l'air  atmosphérique  est,  non  pas  une  combinaison,  mais 
un  simple  mélange  d'oxygène  et  d'azote. 

Plusieurs  causes  tendent  constamment  à  faire  varier  la  comjK>sition  de 
l'air  et  à  diminuer  la  proportion  de  l'oxygène  en  transformant  ce  gaz  en 
acide  carbonique:  œ  sont  la  combustion,  la  respiration  des  animaux,  la 
(lécx)m position  spontanée  des  matières  organiques,  etc. 

Mais  comme  la  masse  de  l'atmosphère  est  très  considérable,  les  phéno- 
nWiues  qui  s'accomplissent  à  la  surface  du  globe  ne  modifient  cpie  faible- 
ment la  composition  de  l'air.  Cependant,  les  causes  d'altération  étant 
permanentes,  on  peut  prévoir  une  éiXKjue  où  l'atmosphère  se  trouverait 
sensiblement  dénaturée,  si  la  végétation  ne  décomposait  pas  constamment 
l'acide  carbonique  qui  s'est  produit  aux  dépens  de  l'oxygène  de  l'air.  I.,es 
belles  expériences  de  Priestley,  d'Aimé,  de  Th.  de  Saussure  ont  prouvé, 
en  effet,  que  les  parties  vertes  des  végétaux  ont  la  propriété  de  décom- 
poser l'acide  carbonique  sous  l'influence  de  la  lumière  solaire,  en  s'ap- 
propriaiit  le  carbone  et  en  restituant  à  l'air  l'oxygène  qui  était  engagé  en 
combinaison  avec  le  carbone.  Ahisi  se  trouve  maintenu  le  rapport  qui 
existe  dans  l'air  atmosphérique  entre  l'oxygène  et  l'azote. 

En  comparant  les  analyses  de  l'air  atmosphérique  faites  par  Gay-Lus- 
5ac  il  y  a  quelques  années  avec  celles  qui  ont  été  entreprises  dans  ces 
derniers  temps,  on  reconnaît  que  les  proportions  d'oxygène  et  d'azote 
contenues  dans  l'air  sont  restées  sensiblement  les  mêmes.  Cependant  il 
pai*ait  probable,  comme  nous  l'avtms  dit  précédemment,  que  la  compo- 
sition de  l'atmosphère  éprouve  des  variations  très  faibles,  mais  qui  jx^ur- 
ront  devenir  appréciables  dans  un  très  grand  nombre  d'années. 

Proprlélés  «€  r«lr.  —  Phéiioiiiétict  de  combasiloo  dans  r«ir. 

On  conçoit  que  les  propriétés  chimiques  de  l'air  atmosphérique  se 
composent  de  celles  des  deux  gaz  qui  le  constituent;  l'action  que  l'air 
exerce  sur  un  corps  simple  ou  composé  n'est  autre  (jue  l'ensemble  dts 
actions  de  l'oxygène  et  de  l'azote  sur  ce  corps. 

Quant  à  ses  propriétés  générales,  l'air  atmosphérique  doit  être  considéré 
comme  un  fluide  élastique  permanent,  uiodore,  insipide,  incolore,  dont  la 
densité,  représent(»e  par  l'unité,  sert  de  terme  de  ci^mparaison  pour  la 
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densité  des  autres  gaz  (i).  L'air  atmosphérique  étant  un  mélange  de  deux 
gaz,  dont  les  proportions  peuvent  varier,  il  eût  été  à  désirer,  comme  Ta 
dit  M.  RegnauU  ,  que  Ton  eût  comparé  les  densités  des  gaz  à  celle 
de  l'oxygène  ;  ce  gaz,  en  effet,  peut  être  préparé  dans  un  état  de  pureté 
absolue,  et  sert  de  terme  de  comparaison  dans  la  détermination  des  équi- 
valents. 

Un  litre  d'air  sec,  sous  la  pression  de  0*,760  et  à  la  température  de  0», 
pèse,  d'après  MM.  Biot  et  Arago,  ls%2991  ;  d'après  MM.  Dumas  et  Bous- 
singault,  ls%2995  ;  d'après  M.  Regnault,  lr,293187. 

La  combustion  dans  l'air  résulte  de  la  combinaison  du  corps  combus- 
tible ou  de  ses  éléments  avec  l'oxygène  atmosphérique.  Dans  toute  com- 
bustion, l'oxygène  est  absorbé  et  l'azote  ne  subit  aucune  altération. 

Les  produits  de  la  combustion  sont  par  eux-mêmes  impropres  à  la 
combustion  et  l'arrêteraient  bientôt,  s'ils  ne  se  trouvaient  remplacés  par 
une  nouvelle  quantité  d'air  dont  l'oxygène  vient  entretenu*  constamment 
la  combustion  qui  a  commencé.  De  là  la  nécessité  d'établir  dans  les  foyers 
ce  que  l'on  appelle  un  tirage^  pour  entretenir  la  combustion. 

On  sait  que  le  bois  brûle  imparfaitement  lorsque  les  produits  de  la 
combustion  s'élèvent  avec  difficulté.  Au  contraire,  la  combustion  est 
énergique  dans  un  courant  d'air  rapide.  En  soufQant  sur  4in  corps  qui 
brûle,  on  peut  augmenter  la  vivacité  de  sa  combustion  jusqu'à  le  faire 
brûler  comme  dans  l'oxygène  pur  :  ainsi  un  barreau  de  fer  chauffé  au 
rouge,  et  présenté  à  la  tuyère  d'un  soufflet  de  tbrge,  brûle  en  lançant  des 
étincelles  éclatantes. 

C'est  sur  ce  principe  qu'est  fondée  la  construction  des  soufflets  ordi- 
naires et  celle  des  machiiies  soulHantes  employées  dans  les  usines. 

La  combustion  dans  Tah*  étant  le  résultat  d'une  combinaison  de  dif- 
férents corps  avec  l'oxygène,  on  conçoit  que  la  combustion  doive  s'ar- 
rêter si  l'accès  de  l'air  est  supprimé.  Ainsi,  on  étemt  immédiatement  le 
charbon  en  le  recouvrant  d'une  cloche  ou  en  renfermant  dans  un 
étouffoir. 

L'état  de  division  de  certauis  corps  exerce  une  grande  influence  sur 
leur  combustibilité:  le  fer,  le  charbon,  les  sulfures,  etc.,  qui  ne  brûlent 
qu'à  une  température  assez  élevée,  s'enflamment  à  la  température  ordi- 
naire quand  ils  se  trouvent  exposés  à  l'air  dans  un  grand  état  de  division. 
Les  corps  qui  présentent  ce  phénomène  sont  appelés  corps  pyrophoriques; 
leur  inflammation  est  produite  par  le  dégagem^t  de  chaleur  qui  résulte 
de  la  condensation  de  l'air  absorbé  par  leurs  pores. 

La  combustion  d'un  corps  enflammé  ne  persiste  que  parce  que  la  chaleur 
développée  par  la  combustion  d'une  partie  de  sa  masse  porte  les  i>arties 

(1)  Nous  avons  ciu  devoir  reporter  à  l'article  Analyêê  toitt  ce  qui  se  rattache  anx 
densités  des  gaz  et  des  vapeurs. 
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voisines  de  celles  qui  brûlent  à  la  température  nécessaire  pour  les  faire 
brûler  elles-mêmes.  Au  contraire,  la  combustion  s'arrête  lorsque  le  corps 
enflammé  q)rouve  un  refroidissement  tel  qu'il  ne  puisse  plus  se  combiner 
avec  Toxy^e.  Ainsi,  un  morceau  de  fer,  porté  au  rouge,  brûle  dans 
l'oxygène  pur  et  s'éteint  dans  Tair  atmosphérique,  parce  que  l'azote  de 
l'air,  en  le  rrfroidissant,  arrête  sa  combustion.  De  même  aussi,  un  courant 
d'air  trop  rapide  dirigé  sur  une  bougie  éteint  la  flamme  en  abaissant  sa 
température.  Un  morceau  de  braise  s'éteint  lorsqu'on  le  place  sur  une 
lame  de  fer  qui  le  refroidit. 

Les  gaz,  de  même  que  les  corps  solides,  cessent  de  brûler  lorsqu'ils 
sont  en  contact  avec  des  corps  qui  les  refroidissent.  Ainsi,  une  toUe  mé- 
tallique à  mailles  très  serrées  introduite  dans  une  flamme  la  refroidit  assez 
pour  qu'elle  ne  puisse  la  traverser.  Ce  principe  a  fourni  à  Davy  l'idée  in- 
génieuse de  la  lampe  de  s&reté.  Cet  instrument  se  compose  d'une  lampe  à 
huile  entourée  d'une  toile  métallique  très  fine.  Lorsqu'on  porte  cette 
lampe  dans  un  mélange  détonant,  il  se  produit  une  détonation  dans 
l'intérieur  ;  mais  l'inflammation  ne  se  communique  pas  à  l'extérieur,  la 
flamme  étant  retroidie  par  la  toile  métallique  (pi.  MU,  fig.  11). 

La  lampe  de  Davy  se  compose  de  trois  parties  principales  :  l""  le  réser- 
voir d'huile  ;  2"  l'enveloppe  imperméable  à  la  flamme  ;  3*»  la  cage  qui  sert 
à  fixer  l'enveli^pe  sur  le  réservoir  et  à  le  garantir  de  tout  choc. 

Le  réservoir  A  est  cylindrique  ;  il  est  plus  large  que  haut,  afin  quô 
l'huile  qu'il  renferme  puisse  alimenter  facilement  la  mèche«  La  partie 
supérieure  de  ce  réservoir  e5t  percée  d'une  ouverture  circulaire  que  re- 
couvre la  plaque  horizontale  du  porte-mèche,  et  elle  est  surmontée 
d'un  anneau  cylindrique  dont  la  surface  verticale  intérieure  est  taillée  en 
écroa. 

Le  réservoir  d'huile  est  traversé  par  un  tube  contenant  une  tige  métal- 
lique qui  le  remplit  entièrement.  Cette  tige  est  recourbée  en  forme  de 
crochet  ;  elle  sert  pour  régler  la  mèche,  l'élever,  l'abaisser,  la  moucher  ou 
l'éteindre,  sans  qu'il  soit  nécessaire  de  démonter  la  lampe. 

L'enveloppe  C  est  de  toile  ou  de  gaze  métallique  ;  elle  présente  cent 
quarante  ouvertures  par  centimètre  carré  ;  sa  forme  est  celle  d'un  cylin- 
dre un  peu  conique  ;  on  recouxTe  souvent  le  haut  de  l'enveloppe  cylin- 
drique d'une  seconde  enveloppe  ou  d'un  chapiteau  cylindrique  de  cuivre, 
afin  d'éviter  que  la  partie  supérieure  de  l'enveloppe  n'atteigne  une  tem- 
pérature rouge,  car  le  tissu  métallique  serait  promptement  altéré  et  ne 
pourrait  plus  garantir  de  l'explosion. 

La  cage  D  est  composée  de  cinq  gi^os  fils  de  fer  recouverts  d'une  plaque 
de  tôle  E  assez  large  pour  couvrir  le  cylindre  et  le  réservoir  et  les  pré- 
server de  l'eau. 

La  lampe  est  munie  d'un  crochet  F  qui  permet  de  la  porter  à  la  main 
ou  de  la  suspendre. 
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Les  avantages  de  la  lampe  de  sûreté  ont  été  résumés  dans  un  travail 
publié  par  M.  Baillet;  nous  en  repi'oduirons  ici  quelques  passages. 

La  lampe  de  Davy  présente  aux  ouvriers  mineurs  toute  la  sécurité  dé- 
sirable ;  elle  peut  servir  à  s'éclairer  sans  danger  dans  toutes  les  galeries  et 
les  excavations  souterraines  où  Ton  peut  craindre  la  présence  de  l'hydro- 
gène carboné.  Elle  a  l'avantage,  quand  le  gaz  ne  se  renouvelle  pas  et  ne 
se  môle  pas  continuellement  dans  l'atmosphère  de  la  mine,  de  le  brûlei' 
peu  à  peu  et  d'en  réduire  la  quantité  au-dessous  de  ce  qui  est  néc«ssaii*e 
pour  Texplosion.  Lorsqu'au  contraire  le  gaz  combustible  afllue  avec  une 
telle  abondance  qu'il  ne  peut  être  consumé  assez  vite,  la  lampe  fournit 
des  indices  certains  de  l'état  de  l'air  de  la  mine  ;  elle  avertit  le  mineur  du 
moment  où  il  doit  se  retirer. 

Si  le  gaz  inflammable  commence  à  se  mêler  avec  l'air  ordinaire  dans  une 
faible  proportion,  son  premier  effet  est  d'augmenter  la  longueur  et  la 
gi'osseur  de  la  flamme.  Si  le  gaz  forme  le  douzième  du  volume  de  Tair,  le 
cylindre  se  remplit  d'une  flamme  bleue  très  faible,  au  milieu  de  laquelle 
on  distingue  la  flamme  de  la  mèche.  Si  le  gaz  forme  le  sixième  ou  le  cin- 
quième du  volume  de  l'air,  la  flamme  de  la  mèche  cesse  d'être  visible, 
elle  se  perd  dans  celle  du  gaz  qui  remplit  le  cylindre,  et  dont  la  lumière 
est  assez  éclatante.  Enfin,  si  le  gaz  vient  à  foiiner  le  tiers  du  volume  de 
l'air,  la  lampe  s'éteint  tout  à  coup;  mais  les  mineurs  ne  doivent  pas  at- 
tendre jusque-là  pour  se  retirer.  En  tout  cas,  un  fil  de  platine  cx)ntourné 
en  spirale  et  placé  dans  l'intérieur  de  la  lampe,  au-dessus  de  la  mèche, 
deviendrait  incandescent  dans  le  mélange  détonant,'  et  servirait  à  guider 
le  mineur  dans  l'obscurilé. 

La  lampe  de  Davy  peut  séjourner  dans  différents  mélanges  d'air  et 
d'hydrogène,  ou  d'air  et  do  vapeurs  très  combustibles,  comme  celles  de 
l'éllier,  de  l'alcool,  etc.,  sans  déterminer  de  détonation  ou  dHnflamma- 
tion,  même  quand  les  vapeurs  sont  produites  par  des  liquides  en  ébul- 
lition.  (M.  Boussingault.) 

On  essaie  actuellement  plusieurs  systèmes  de  lampes  dans  lesquelles 
la  flamme  se  trouve  placée  au  centre  d'une  enveloppe  de  verre  très 
épaisse;  Tau* extérieur  n'y  entre  et  les  produits  de  la  combustion  n'en  sor- 
tent qu'après  avoir  traversé  plusieurs  toiles  métalliques  superposées. 

Une  flamme  est  toujours  produite  par  la  combustion  d'un  gaz  ou  d'un 
corps  qui  se  volatilise  par  la  chaleur.  Le  pouvoir  éclairant  d'une  flamme 
varie  avec  les  produits  qui  se  forment  pendant  la  cx)ml)ustion.  Lorsque  ces 
produits  restent  sous  forme  gazeuse  dans  la  flamme,  celle-ci  est  peu  éclai- 
rante: telles  sont  les  flammes  de  l'hydrogène,  de  l'oxyde  de  carbone,  de 
l'alcool.  Mais  s'il  se  sépare  pendant  la  combustion  un  corps  solide  qui 
puisse  devenir  incandescent,  la  flamme  est  éclairante.  Ainsi  les  flammes 
produites  par  la  combustion  du  phosphore,  du  zinc,  sont  très  brillantes, 
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parce  qu  elles  contiennent  des  corps  solides,  qui  sont  l'acide  phospho- 
rique  ou  l'oxyde  de  zinc. 

Les  flammes  du  gaz  de  Téclairage,  celles  des  bougies,  des  lampes,  Bont 
éclairantes,  parce  qu'elles  sont  principalement  formées  d'hydrogène  car- 
boné, (jui  éprouve  une  combustion  incomplète  et  abandonne  du  charbon 
très  divisé  qui  devient  incandescent.  On  peut  constater  du  reste  la  pré- 
sence du  charbon  dans  une  flamme  de  lampe  ou  de  bougie  en  y  plaçant 
une  lame  métallique  qui,  en  la  refroidissant,  se  recouvre  immédiatement 
de  noir  de  fumée. 

La  présence  de  Thydrogène  rend  la  flamme  plus  éclairante.  Ce  gaz,  en 
brûlant,  produit  en  effet  beaucoup  de  chaleur  et  amène  au  rouge  blanc 
les  molécules  de  charbon  qui  donnent  de  Téclat  à  la  flamme. 

On  peut  augmenter  considérablement  la  lumière  produite  par  une 
flanune,  en  y  plaçant  des  corps  solides,  tels  que  des  fils  de  platine 
ou  d'amiante.  Des  fragments  de  chaux  vive  donnent  à  la  flamme 
d'un  mélange  détonant  un  éclat  que  les  yeux  ont  de  la  peine  à  sup- 
porter. 

La  quantité  d'air  qui  arrive  à  la  flamme  influe  sur  son  pouvoir  éclai- 
rant. Si  l'air  est  en  excès,  il  nuit  à  la  flamme  et  la  refroidit  ;  s'il  arrive 
en  petite  quantité,  la  combustion  est  incomplète  et  la  flamme  de- 
vient fuligineuse.  On  peut  dire  que  la  flamme  atteint  son  maximum  de 
clarté  au  moment  où  elle  est  près  de  donner  de  la  fumée.  Le  courant  d'air 
qui  alimente  une  lampe  est  ordinairement  produit  par  une  cheminéedont 
on  fait  varier  la  longueur  et  la  position  d'après  l'aspect  que  présente  la 
flamme. 

La  température  d'une  flamme  est  indépendante  de  son  pouvoir  éclai- 
rant :  ainsi  la  flamme  de  l'hydrogène,  qui  est  à  peine  visible,  donne 
beaucoup  de  chaleur. 

La  flamme  d'un  corps  simple  en  combustion  est  homogène  dans  toutes 
ses  parties;  il  n'en  est  pas  de  même  de  celle  d'un  corps  composé.  Nous 
prendrons  pour  exemple  la  flamme  d'une  bougie. 
Cette  flamme  présente  quatre  parties  distinctes  (pi.  VIII,  fig.  12)  : 
!•  La  base,  d'un  bleu  foncé,  qui  est  formée  par  la  vapeur  combus- 
tible dont  la  température  n'est  pas  assez  élevée  pour  qu'elle  puisse  brûler 
avec  facilité. 

2*  Un  cône  intérieur  obscur,  formé  de  vapeur  combustible  très  écliauflKe, 
mais  qui  ne  brûle  pas,  faute  d'oxygène.  * 

3*^  Une  enveloppe  conique  très  éclatante  :  dans  cette  partie  de  la 
flamme,  il  se  fait  une  combustion  avec  un  dépôt  de  charbon  qui  rend  la 
flanune  éclatante. 

4*  Une  enveloppe  conique  très  peu  lumineuse  qui  entoure  la  flamme  : 
la  combustion  est  complète  dans  cette  partie,  et  la  température  y  est 
très  élevée. 

I.  -18 
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Les  diverses  parties  d'une  même  flamme  ont  des  propriétés  chimiques 
différentes,  sur  lesquelles  est  fondée  V analyse  au  ckaiumeau. 

On  appelle  duUumeau  un  instrument  à  l'aide  duquel  on  exécute  rapi- 
dement, et  sur  la  plus  petite  quantité  de  matière,  une  analyse  qualitative 
qui  ne  pourrait  être  faite  que  ti'ès  lentement  par  tout  autre  moyen. 

Le  chalumeau  a  été  employé  pour  la  première  fois  par  le  chimiste  sué- 
dois Swab;  plus  tard^  Bergmann,  Gahn  et  Bei*zelius  eu  ont  perfectionné 
l'emploL 

Le  chalumeau  qu'on  emploie  le  plus  souven  t  (pi .  VIII,  fig.  1 3)  se  compose 
de  trois  pièces  principales  qui  sont  de  laiton  et  s'assemblent  à  frottement  : 
la  première  est  un  tube  conique  AB  muni  d'une  embouchure  A  d'ivoire  ; 
la  seconde  C  est  une  chambre  destinée  à  retenir  l'humidité  entraînée  par 
rah*  insufflé;  la  troisième  D  est  un  tube  (jui  porte  à  frottement  un  petit 
bec  de  platine  percé  d'un  trou  capillaire.  Le  jet  ix>intu  que  l'on  forme  on 
soufflant  sur  la  flamme  avec  le  chalumeau  est  appelé  dard  (pi.  VIII, 
fig.  lA).  On  expose  à  ce  dard,  dont  la  température  est  très  élevée,  les 
substances  à  examiner,  soit  seules,  soit  mélangées  à  des  flux. 

Ou  emploie  pour  combustibles  dans  les  essais  au  clialumeau  des  chan- 
delles, des  bougies,  des  lampes  à  alcool  et  des  lampes  à  huile.  On 
préfère  les  lampes  à  huile,  qui  donnent  une  chaleur  très  forte  et  très 
régulière. 

Lu  substance  que  l'on  soumet  à  l'action  du  chalumeau  doit  être  placée 
sur  un  support  qui  est,  soit  un  charbon  dans  lequel  on  a  pratiqué  une 
petite  cavité,  soit  un  fil  de  platine  recourbé  par  un  bout  en  forme  de 
crochet.  On  humecte  avec  la  langue  ce  crochet  que  Ton  enfonce  dans  le 
flux,  qui  s'y  attache;  on  fond  le  flux  de  manière  à  former  une  goutte  qui 
se  fixe  dans  la  courbure.  On  humecte  ensuite  le  corps  h  essayer  pour  le 
faire  adhérer  au  fondant  solidifié,  et  l'on  porte  le  mélange  dans  le  dard. 
On  peut  employer  aussi  comme  supports,  dans  les  essais  au  chalu- 
meau, des  feuilles  ou  des  cuillers  de  platine,  de  petites  coupelles  réfrac- 
taires,  etc. 

Pour  faire  usage  du  chalumeau,  ou  le  prend  de  la  main  droite,  on  plaée 
l'embouchure  entre  les  lèvres,  on  incluie  légèrement  le  bec  et  Ton  dirige 
le  courant  d'air  sur  la  flamme  d'une  bougie  ou  d'une  lampe,  de  telle 
sorte  que  le  vent  ne  frappe  jamais  la  mèche  ;  on  voit  le  dard  se  former 
aussltdt  qu'on  commence  à  souffler.  ^ 

Pour  produire  l'uisufflation  régulière  et  continue  qui  est  nécessaire 
dans  les  essais  au  clialumeau,  on  commence  par  remplir  la  bouche 
d'une  certaine  quantité  d'au*  que  l'on  chasse  dans  le  chalumeau  par 
la  seule  action  dès  muscles  des  joues.  On  renouvelle  cet  air  dans  la 
bouche  eu  aspirant  par  le  nez  seulement,  S4ins  cesser  l'action  des  muscles 
des  joues.  On  forme  une  flamme  volumineuse  en  sé|)arant  la  mèche  en 
deux  pjirties  et  en  dirigeant  entre  ces  deux  parties  le  bec  du  chalumeau 
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que  Ton  încliDe  de  65".  On  obtient  la  tompérature  la  plus  élevée  en  souF* 
liant  avec  une  force  moyenne.  Un  excès  d'air  refroidit  la  flamme  ;  une 
insufllation  trop  faible  ne  produit  pas  une  combustion  assez  vive. 

Pour  bien  apprécier  TaoUon  du  chalumeau,  il  importe  de  se  rendre 
compte  de  la  composition  du  dard,  qui  n*est  pas  tout  à  foit  la  môme  que 
celle  de  la  flamme  d'une  bougie.  La  partie  intérieure,  que  Ton  nomme 
flamme  bleue^  est  produite  par  des  vapeurs  cœnbustibles  mêlées  d*atr  qui 
n'atteignent  pas  une  température  assez  élevée  pour  brûler  complètement. 
Cette  partie  de  la  flamme  du  chalumeau  ne  convient  guère  qu*à  la  réduc- 
tion de  quelques  oxydes.  La  plus  haute  température  de  la  flamme  se 
trouve  vers  Textrémité  de  la  flanune  bleue.  Cette  extrémité  est  brillante, 
ess^iitiellement  désoxydante  et  fondante,  parce  que,  outre  que  sa  tempe* 
rature  e«t  élevée,  elle  contient  une  grande  quantité  de  vapeur  combus** 
tible  non  brûlée.  L'extrémité  du  dard,  qui  est  à  peine  lumineuse,  est  très 
oxydante  et  oxyde  av^  d'autant  plus  d'énergie  que  l'on  s'éloigne  plus  de 
la  flamme,  pourvu  toutefois  que  le  corps  chaufiGè  soit  toujours  maintenu  à 
la  températui*e  rouge. 

Pour  reconnaître  un  corps  au  moyen  du  chalumeau,  on  le  chaufie 
d'abord  seul  et  ensuite  avec  addition  de  fondants  ou  de  réactifs.  Lorsque 
le  corps  est  cliaufië  seul,  on  examine  s'il  décrépite,  s'il  perd  de  sa  trans*^ 
parence,  s'il  change  de  couleur,  s'il  dégage  quelque  substance  volatile  et 
condmisable,  s'il  répand  de  l'odeur,  s'il  colore  la  flamme,  s'il  brûle,  s'il 
entre  en  fusion,  s'il  forme  un  verre  transparent,  opaque.  Incolore,  co- 
loré, etc.;  s'il  se  réduit,  si  la  réduction  est  partielle  ou  complète;  si  le 
métal  est  cassant,  malléable,  ductile,  etc. 

Lorsque  le  corps  est  chauffé  avec  un  flux,  on  examine  les  mâmes  phé** 
nomjnes  de  fusion,  de  réduction,  de  volatilisatiou^  de  coloration  de  la 
flamme,  etc.  Les  essais  avec  les  flux,  tels  que  le  borax  ou  le  sel  de  phos- 
phore, sont  les  plus  caractéristiques. 

On  doit,  dans  ces  expériences,  observer  surtout  les  variations  de  cou- 
leur ou  de  transparence  qu'éprouve  le  bouton  en  le  portant  dans  les  dif- 
férentes parties  du  dard. 

Le  chalumeau  que  nous  venons  de  décrire  produit  une  température 
supérieure  à  celle  des  meilleures  forges  d'essais. 

On  emploie  quelquefois  d'autres  chalumeaux  qui  donnent  des  tempe* 
ratures  plus  élevées  encore  et  servent  à  fondre  les  corps  les  plus  réfrac- 
taires.  Le  plus  simple  de  ces  instruments  se  compose  d'un  jet  d'hydrogène 
ou  d'une  flamme  d'alcool  et  d'éther  dont  la  combustion  est  entretenue 
par  un  courant  d'oxygène.  Le  gazomètre  de  M.  Mitscherlich  est  particu- 
lièrement propre  à  ce  genre  d'expériences.  La  chaleur  produite  est  plus 
intense  lorsqu'on  soumet  l'oxygène  à  une  forte  pression. 

Le  chalumeau  à  gaz  qui  produit  le  plus  de  chaleur  est  celui  de  New- 
mann.  Cet  instrument  se  compose  d'une  boîte  métallique  à  laquelle  est 
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adaptée  une  ix)inpe  foulante,  qui  introduit  et  comprime  dans  la  boîte  un 
mélange  formé  do  2  volumes  d'hydrogène  et  de  1  volume  d'oxygène.  La 
boîte  porte  un  ajutage  à  robinet  terminé  par  un  tube  capillaire  de  verre  ; 
on  met  le  feu  au  mélange  qui  sort  par  Vextrémité  de  ce  tube.  Pour 
empêcher  la  combustion  de  se  propager  dans  Vintérieur  de  la  boîte,  ce 
qui  occasionnerait  une  violente  explosion,  on  fait  précéder  l'ajutage  par 
où  sort  le  gaz  d'un  tube  rempli  d'un  grand  nombre  de  rondelles  de  toile 
métallique  très  fine*  Ces  précautions  n'empêchent  pas  que  le  chalumeau 
de  Newmann  ne  soit  d'un  usage  très  dangereux. 

Il  est  mieux  de  ne  faire  le  mélange  gazeux  que  très  près  de  l'orifice  où 
il  doit  brûler.  Pour  cela  on  fait  arriver  séparément  les  deux  gaz  à  l'entrée 
du  tube  rempli  de  toiles  métalliques,  en  se  servant  de  deux  gazomètres 
disposés  de  manière  à  donner,  l'un  2  volumes  d'hydrogène,  l'autre  1  vo- 
lume d'oxygène,  dans  le  même  temps. 

On  a  proposé  récenmient  de  substituer  au  mélange  d'oxygène  et  d'hy- 
drogène un  mélange  de  2  volumes  d'oxyde  de  carbone  et  de  1  volume 
d'oxygène,  qui  donne  une  température  moins  élevée,  mais  dont  l'usage 
ne  paraît  pas  présenter  de  dangers.  (M.  Reich.) 

On  doit  à  M.  Desbassayns  de  Richemond  la  construction  d'un  chalu- 
meau particulier,  appelé  chalumeau  aérhydrique,  qui  a  reçu  dans  ces  der- 
nières années  plusieurs  applications  utiles.  Un  appareil  dont  la  constitue- 
tion  est  fondée  sur  le  môme  principe  que  le  briquet  à  gaz  hydrogène 
permet  d'obtenir  un  jet  continu  d'hydrogène  que  l'on  enflamme  à  l'ori- 
fice d'un  bec  de  chalumeau,  après  l'avoir  mêlé  à  une  très  petite  distance 
de  cet  orifice  avec  un  courant  d'air  convenablement  ménagé  que  fournit 
un  soufflet  pareil  à  celui  des  tables  d'émailleurs.  Les  gaz  sont  amenés 
dans  le  bec  du  chalumeau  par  des  tubes  flexibles  de  caoutchouc,  qui 
permettent  de  promener  le  dard  de  la  flamme  dans  toutes  les  directions. 
Le  chalumeau  aérhydrique  est  employé  pour  faire  des  soudures  autogènes, 
c'est-à-dire  des  soudures  d'un  métal  sur  lui-même,  sans  intermédiaire. 
Ainsi,  en  rapprochant  deux  feuilles  de  plomb  bord  à  bord  et  en  prome- 
nant sur  la  jointure  le  dard  du  chalumeau  en  même  temps  qu'un  lingot 
de  plomb  qu'on  tient  en  avant  de  la  flamme,  on  parvient  à  souder  le 
métal  sur  lui-même.  Ce  genre  de  soudure  est  plus  résistant  que  la  sou- 
dure à  l'étain;  on  l'applique  à  la  construction  des  chambres  de  plomb 
qui  servent  à  la  fabrication  de  l'acide  sulfurique;  on  l'emploie  aussi 
pour  confectionner  des  chaudières,  des  entonnoirs,  pour  réunir  des 
tuyaux,  etc. 
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OOMBZMAISOirS  BK  L'AXOTS  ATJBO   VOXTGÈMB. 

L'azote,  en  se  combinant  avec  l'oxygène,  forme  une  série  complète  de 
combinaisons,  dans  lesquelles  la  loi  de  Dalton  sur  les  proportions  mul- 
tiples, et  celle  de  Gay-Lussac  sur  les  volumes,  ont  trouvé  une  confirma- 
tion remarquable. 

En  prenant  une  qïiantité  d'azote  invariable,  soit  175  parties,  ou  un 
équivalent,  on  trouve  que  les  quantités  pondérales  d*oxygène  qui  se  com- 
binent avec  175  d'azote  sont  représentées  par  les  nombres  100,  200,  300, 
AOO  et  500.  De  là  les  formules  suivantes  : 

Azoto.     Oxygène. 

Protoxyde  d'azote  ....  AxO  =  175  +  100 

Bi-oxyde  d'azote AzO*  =  175  -f-  200 

Acide  azoteux AzO^  =  175  +  300 

Adde  hypo-azotique.  .  .  AzO*  =  175  +  /jOO 

Acide  azotique AzO*  =  175  -f  500 

En  comparant  les  volumes  d'azote  et  d'oxygène  qui  s'unissent,  pour 
former  les  composés  précédents,  avec  le  volume  de  la  combinaison  pro- 
duite, on  reconnaît  que  ces  volumes  sont  entre  eux  dans  des  rapports  très 
simples. 

En  effet,  le  protoxyde  d'azote  est  fonné  de  2  volumes  d'azote  et  de 
1  volume  d'oxygène  condensés  en  2  volumes.  Le  bi-oxyde  d'azote  con- 
tient des  volumes  égaux  d'azote  et  d'oxygène,  unis  sans  condensation,  et 
l'acide  hypo-azotique  est  représenté  par  2  volumes  d'azote  combinés  avec 
k  volumes  d'oxygène,  formant  U  volumes  d'acide. 

On  a  ainsi  : 

2  voL  d'azote  +  1  vol.  d'oxygène  =  2  voL  de  protoxyde  d'azote  ; 

2        — -         +2  —  =  /i  vol.  de  bi-oxyde  ; 

2       —         +  tk  —  =  û  vol.  d'acide  bypo-azoUque. 

Gay-Lussac  a  constaté  que  l'acide  azoteux  est  formé  de  2  volumes 
d'azote  et  de  3  volumes  d'oxygène  ;  le  mode  de  condensation  de  ce  com- 
posé n'est  pas  encore  connu. 

L'acide  azotique  anhydre  contient  2  volumes  d'azote  et  5  volumes 
d'oxygène;  on  ne  connaît  pas  non  plus  de  mode  de  condensation  de 
ce  corps. 
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AGIDB  AIOTIQDK  ARHYDBB. 

L'acide  azotique  anhydre  a  été  découvert  et  étudié  par  M.  H.  Deville. 

IProprléCéê. 

Cet  acide  est  solide;  il  se  présente  en  cristaux  volumineux,  qui  peu- 
vent avoir  plus  de  1  centimètre  de  côté ,  et  qui  dérivent  d'un  prisme  à 
base  rhomboïdale  à  &  ou  à  6  pans.  Ces  cristaux  se  dissolvent  dans  Teau  en 
dégageant  de  la  chaleur,  mais  sans  se  décomposer. 

L'acide  azotique  anhydre  fond  entre  29  et  30°,  et  bout  à  50<>,  en  don- 
nant des  vapeurs  rutilantes  dues  à  une  décomposition  partielle. 

Il  se  combine  avec  le  ^  ammoniac  en  produisant  un  mélange  d'acide 
bypo-azotique  et  d'azotate  d'anmioniaque. 

Il  attaque  fortement  toutes  les  matières  organiques. 

Analyac. 

On  décompose  un  poids  connu  de  cet  acide  en  le  réduisant  en  vapeurs 
et  le  faisant  passer  sur  du  cuivre  métallique  chauffé  au  rouge,  qui  retient 
l'oxygène.  On  dose  l'azote  par  une  pesée  ou  par  une  mesure  de  volume. 

Frépanilloii. 

On  obtient  l'acide  azotique  anhydre  en  décomposant  l'azotate  d'argent 
par  le  chlore,  sous  l'inQuence  d'une  faible  élévation  de  température.  La 
réaction  commence  à  la  température  de  95**,  mais  elle  continue  ensuite 
d'elle-même.  Il  se  dégage  des  vapeurs  rouges  que  l'on  condense  dans 
un  tube  entouré  d'un  mélange  réfrigérant;  on  constate  pendant  cette 
expérience  un  dégagement  d'oxygène. 

L'appareil  se  ox>mposc  de  plusieurs  pièces  de  verre ,  qui  sont  réunies 
par  des  soudures  faites  à  la  lampe,  car  on  ne  peut  employer  le  caoutchouc,  ' 
qui  serait  rapidement  détruit  par  les  vapeurs  d'acide  azotique  anhydre. 
Le  courant  de  chlore  est  fourni  par  un  grand  ballon  plein  de  chlore  sec 
dans  lequel  on  fait  arriver  un  filet  cont'mu  d'acide  sulfurique  concentré. 

Les  cristaux  que  l'on  obtient  de  cette  manière  sont  baignés  d'une  petite 
quantité  de  liquide  que  Ton  sépare  par  décantation.  On  fait  passer  en- 
suite dans  rapparcil  un  courant  d'acide  carbonique  sec,  et  l'on  introduit 
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les  cristaux  dans  des  tubes  qu*on  fiîrme  aux  deux  bouts.  Il  arrive  sou- 
venl  que  l'acide  anhydre  se  ru|uéfic  dans  ces  tubes  et  les  brise  avec 
explosion  au  bout  de  quelque  temps. 

ACIDE  AZOTIQUE  HYDRATA 

On  donne  souvent  à  Tacide  azotique  hydraté  le  nom  d'acide  nitrique, 
ou  celui  A^eaurforte: 

Cet  acide,  découvert  en  1225  par  Raymond  Lulle,  a  été  étudié  surtout 
par  Cavendi^,  Davy,  Gay-Lussac,  etc. 

Propriétés. 

L'acide  asotique  hydraté,  aussi  concentré  que  possible,  retient  i/i,5  pour 
100  d'eau  ;  dans  cet  état  de  concentration,  il  a  i>our  foVmule  AzO*,HO. 

L'acide  azotique  est  liquide,  incolore,  fumant  k  l'air,  très  corrosif;  m\ 
le  considère  comme  un  violent  poison. 

Il  agit  sur  tous  les  corps  organiques  et  les  détruit  rapidement. 

Une  petite  quantité  appliquée  sur  la  peau  la  désorganise  et  la  teint  en 
jaune.  L'acide  azotique  produit  une  coloration  semblable  lorsqu'il  agit 
sur  la  plu  par  t^dcs  matières  organiques  azotéi^s.  Cette  propriété  est  souvent 
utiRsée  dans  l'industrie  |>our  teindre  en  jaune  les  plumer,  la  soie,  etc.  Elle 
sert  à  reconnaître  dans  l'analyse  de  petites  quantités  d'acide  azotique 
libre,  car  elle  n'appartient  pas  aux  azotates. 

L'acide  azotique  agit  sur  la  teinture  de  tournesol  comme  un  acide 
énergique  et  la  rougit  fortement  ;  il  détruit  toutes  les  matière  colorantes, 
et  même  l'indigo.  On  se  sert  ordinairement  de  la  dissolution  d'indigo  dans 
l'acide  sulfurique,  pour  reconnaître  la  présence  de  l'acide  azotique  dans 
une  liqueur.  L'indigo,  qui  résiste  à  l'action  de  tous  les  acidts,  même  à 
celle  de  Tacide  sulfurique  concentré,  est  inimédiatetnent  détruit  et  coloré 
en  jaune,  sous  Tinfluence  d'une  faible  (|uantité  d'acide  azotique. 

La  densité  de  l'acide  azotique  à  18*  est  égale  à  1,510  (Gay-Lussac). 
L'acide  azoticpie  bout  à  86*,  et  ee  solidifie  en  une  masse  butyreuse  à 
—  50^ 

L'acide  azotique  peut  se  décomposer ,  dans  un  grand  nombre  de  cas , 
en  eau,  en  azote  et  en  oxy^ne,  ou  bien  en  oxygène  et  en  un  comfpoaé 
moins  oxygéné  que  l'acide  azotique.  On  le  considère  comme  un  des  oxy- 
dants les  plus  énergiques  que  l'on  connaisse. 

Des  vapeurs  d'acide  azotique  que  Ton  fait  passer  dans  un  tube  de  por- 
celaine chauffé  au  rouge,  ou  même  à  une  température  moins  élevée ,  a* 
décomposent  de  la  manière  stiivanl(»  : 

Az(>\llO  --^  tlO  +  Ax(.<  +  O. 
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Sous  rinfluence  d'une  température  blanche,  l'acido  azotique  se  trans- 
forme en  oxygène  et  en  azote.  (M.  Mitscherlich.) 

La  lumière  peut,  ainsi  que  la  chaleur,  déterminer  la  décomposition  de 
Tacide  azotique;  mais  Faction  s'arrête  à  un  certain  moment,  parce  qu'à 
mesure  que  l'acide  se  décompose,  il  s'affaiblit;  et  l'acide  azotique  faible 
n'est  plus  décomposé  par  la  lumière. 

Lliydrogène ,  sous  l'influence  de  la  chaleur,  agit  sur  l'acide  azotique, 
et  le  décompose  même  avec  détonation  ;  il  se  produit  dans  ce  cas  de  l'eau 
et  de  l'azote  :  AzO^HO  +  H-'  =  6H0  +  Az. 

Le  charbon  peut  aussi  décomposer  très  facilement  l'acide  azotique  :  il 
se  forme  de  l'acide  carbonique  et  du  deutoxyde  d*azote  ou  de  l'acide 
hypo-azotique.  Un  charbon  ardent  que  l'on  jette  dans  de  l'acide  azotique 
concentré  continue  à  brûler  avec  beaucoup  de  vivacité. 

Le  phosphore,  le  soufre  et  l'iode,  décomposent  l'acide  azotique  sous 
l'influence  de  la  chaleur ,  s'oxydent  et  se  transforment  en  acides  phos- 
phorlque ,  sulfiirique  et  iodique  ;  mais  le  chlore ,  le  brome  et  l'azote 
n'exercent  aucune  action  sur  l'acide  azotique. 

On  décompose  l'acide  azotique  monohydraté  lorsqu'on  cherche  à  lui 
enlever  son  équivalent  d'eau  :  ainsi,  lorsqu'on  distille  1  partie  d'acide 
azotique  avec  5  parties  d'acide  sulfurique  concenti'é  dont  l'affinité  pour 
l'eau  est  très  grande,  on  produit  de  l'acide  hypo-azotique  et  de  l'oxygène. 
Toutefois  cette  décomposition  est  lente.  Une  partie  considérable  de 
l'acide  passe  à  la  distillation  sans  avoir  subi  d'altération.  On  concentre 
même  quelquefois  l'acide  azotique  étendu ,  en  le  distillant  avec  une 
quantité  d'acide  sulfurique  égale  à  trois  fois  son  volume  ;  si  cette  quan- 
tité était  plus  considérable,  une  partie  de  l'acide  azotique  serait  décom- 
posée. 

L'acide  azotique  hydraté,  AzO\HO ,  paraît  avoir  une  certaine  affinité 
pour  l'eau;  en  effet,  lorsqu'on  le  mêle  avec  ce  liquide,  on  observe  une 
élévation  de  température  que  l'on  suppose  être  produite  par  une  combi- 
naison entre  l'eau  et  l'acide.  L'acide  azotique  monohydraté  qu'on  ajoute  à 
une  dissolution  d'azotate  de  chaux  ou  d'azotate  de  cuivre  détermine  la 
précipitation  de  ces  sels  en  s'emparant  de  l'eau  qui  les  tient  en  dis- 
solution. 

L'acide  azotique  très  concentré  entre  ai  ébullition  à  la  température 
de  86°  ;  si  l'on  continue  à  le  faire  bouillir  pendant  quelque  temps,  il 
se  décompose  en  acide  hypo-azotique^  et  en  oxygène,  et  devient  plus 
aqueux. 

A  mesure  que  l'acide  se  décompose,  son  point  d'ébullition  s'élève,  et  se 
fixe  au  bout  d'un  certain  temps  à  123'*. 

L'acide  qui  entre  on  ébullition  à  123"  a  pour  composition  AzO'\/iHO  ;  il 
est  considéré  comme  l'hydrate  le  plus  stable  :  lorsqu'on  distille  de  l'acide 
azotique  très  aqueux,  contenant  plus  de  U  équivalents  d'eau,  l'excès 
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(l'eau  se  dégage  et  bientôt  Tacide  est  ramené  à  l'état  de  AzOS/iHO  distil- 
lant à  123*.  Cet  hydrate  a  pour  densité  1,42. 

On  voit  donc  que  l'acide  très  concentré  s'étend  par  la  distillation,  et 
que  l'acide  très  étendu  se  concentre  par  l'action  de  la  chaleur. 

La  densité  de  l'acide  azotique  diminue  à  mesure  qu'on  l'étend  d'eau  ; 
ce  fait  est  indiqué  dans  la  table  suivante,  que  l'on  doit  à  H.  Thenard  : 


Densité. 

Acide  réel  pour  400  partît 

1,513 

85,7 

1,A98 

84,2 

l,Zi70 

72,9 

1,434 

62,9 

1,422 

61,9 

1,376 

51,9 

AcUon  4e  VmeUke  ftEotl«ne  sur  les  hydracldê».  —  Ban  rfffale. 

On  peut  dire,  d'une  manière  générale,  que  l'acide  azotique,  en  agissant 
sur  un  liydracide,  tend  toujours  à  former  de  l'eau,  à  isoler  le  radical  de 
l'hydracide  et  à  se  changer  lui-même  en  acide  hypo-àzotique. 

Le  mélange  d'acide  azotique  et  d'acide  chlorhydrique  nommé  eau 
régale,  qui  sert  à  dissoudre  les  métaux  et  principalement  l'or  et  le  platine, 
a  été  l'objet  de  nombreuses  recherches. 

L'eau  régale  s'obtient  en  mélangeant  1  partie  d'acide  azotique  avec 
3  ou  4  parties  d'acide  chlorhydrique.  Ces  deux  acides  agissent  l'un  sm» 
l'autre  et  dégagent  du  chlore: 

AzQi  +  Ha  =  AzO<  +  HO  +  G. 

L'eau  régale  peut  donc  produire  tous  les  phénomènes  d'oxydation  ou 
de  chloruration  qui  sont  dus  au  dilore. 

Elle  dissout  les  métaux  inattaquables  par  les  acides  simples,  comme 
l'or  et  le  platine. 

Les  premières  recherches  sur  la  nature  de  l'eau  régale  sont  dues  à 
M.  E.  Dttvy.  En  distillant  un  mélangé  de  sel  marin  et  d'acide  azotique 
concentré,  ce  chimiste  obtint  un  gaz  jaune  orangé,  qu'il  reconnut  pour  un 
mélange  de  chlore  et  d'un  gaz  particulier,  facilement  absorbable  par 
l'eau.  Il  confirma  une  observation  de  BerthoUet  relative  à  l'action  mu- 
tuelle du  chlore  et  du  deutoxyde  d'azote,  et  il  considéra  comme  de  l'acide 
hypo-azotique  le  gaz  rutilant  qui  se  produit  dans  cette  circonstance. 

M.  Baudrimont  eut  l'idée  de  condenser  dans  un  mélange  réfrigérant  les 
produits  que  dégage  l'eau  régale  chauffée  de  90*  à  lOO».  Il  obtint  ainsi  un 
liquide  jaune  rouge,  bouillant  vers  —  7*»,  auquel  il  attribua  la  formule 
AzO'Cl*.  Ce  composé  pourrait  donc  être  considéré  comme  de  l'acide  azo- 
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ti(iue  dans  k%]uv]  2  éfiuivalents  d'oxyjïènc  sont  remplac*^  par  2  équi- 
valents de  chlore. 

Gay-Lussac  reprit  Tétude  de  cette  question  et  obtint  deux  combinai- 
sons de  bi-oxyde  d'azote  et  de  clilore,  qui  sont  représentées  par  les  for- 
mules AzO*Cl*  et  AzO^l.  Ces  deux  corps  se  produisent  dans  les  circon- 
stances suivantes  :  i°  dans  la  réation  de  l'acide  azotique  sur  le  sel  marin  ; 
2°  en  chauffant  vers  86°  un  mélange  de  3  volumes  d'acide  chlorhydricpie 
et  de  1  volume  d'acide  azotique;  3**  en  faisant  arriver  du  chlore  et  du 
bi-oxyde  d'azote  dans  un  récipient  refroidi. 

Le  composé  AzO^CP  peut  être  considéré  comme  de  l'acide  hypo-azo- 
tique  dans  lequel  2  équivalents  d'oxygène  sont  remplacés  par  2  équiva- 
lents de  chlore  ;  c'est  un  liquide  rouge  brun  qui  bout  vers  — 7*.  On  a  pro- 
posé de  l'appeler  acide  hypochloroHizotique. 

L'autre  composé  AzO^Cl  représente  de  l'acide  azoteux  dans  lequel 
1  équivalent  de  chlore  remplace  1  équivalent  d'oxygène  ;  il  est  un  peu 
plus  volatil  que  le  premier  et  se  produit  surtout  vers  la  fin  de  la  décom- 
position de  l'eau  régale.  On  pourrait  nommer  ce  c/)mjx)sé  acide  chloro- 
azoteux. 

Quand  on  dissout  de  l'or  dans  l'eau  régale  sous  rinfluence  de  la  cha- 
leur, l'eau  régale  se  décompose  comme  si  elle  n'était  jms  en  présence  d'un 
métal  ;  l'or  s'empare  du  chlore  qui  est  mis  en  liberté,  et  il  se  clégage  un 
mélange  des  deux  composés  AzOKll ,  AzOH^l*.  Ainsi  ce  n'est  pas  à  la 
décomi)osition  de  cescx)rps  qu'il  faut  attribuer  les  propriétés  dissolvantes 
de  l'eau  régale. 

AcUon  de  l'aeMe  azotl^ae  sur  les  méiaai. 

L'acide  azotique  est  sans  action  sur  l'or,  le  platine,  le  rhodium  et  l'iri- 
dium. Parmi  les  autres  métaux,  la  plupart  sont  oxydés  et  transformés  en 
azotates  par  l'acide  azotique. 

Tous  les  azotates  étant  solubles,  on  comprend  que  l'acide  azotique  soit 
généralement  employé  pour  attaquer  les  métaux. 

L'action  de  Taclde  azotique  sur  les  principauK  métaux  est  i-eprésentée 
par  les  formules  suivantes  : 

û;Ai05,H0)  +  3Ctt  =  3(CuO,AzO«)  +  AzO»  +  ÛHO. 
Û{AeO»,ÎK))  +  3Ag  =  3{AgO,A£0*)  +  A2O2  +  âllO. 

On  voit  que  le  cuivre  et  l'argent  sont  U*ansformés  par  l'acide,  azotique 
en  azotates,  et  qu'il  st»  dégage  dans  cette  réaction  du  deutoxyile  d'uzole. 
Toutefois  le  deutoxyde  d!aaote  qui  se  produit  n'est  pur  que  si  l'acide  azo- 
tique a  été  pn'»alablement  étendu  d'eau.  En  effet,  loi-squ'ou  (inploie  di- 
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l'acide  conceiiliv,  le  deuloxyde  d'azote  est  toujours  aoeomiwgtié  de 
vapeurs  rutilantes  dues  à  la  production  d'acide  hypo-axotique. 

La  réaction  de  Tacide  azotique  sur  l'étain  ne  produit  pas  d'azotate  métal* 
lique  comme  dans  les  exemples  précédents,  mais  un  corps  blanc  inso- 
luble dans  l'acide  azotique,  qui  est  de  l'acide  métastannique  : 

2{AiO\HO)  +  Sii  =Sn02  +  ÎAzO*  +  2110. 

On  observe  en  outre,  dans  l'action  de  l'acide  azotique  sur  l'étain,  la 
production  d'une  certaine  quantité  d'ammoniaque  qui  reste  unie  à  l'acide 
azotique.  Dans  ce  cas,  l'eau  elle-même  concourt  à  l'oxydation  de  Tétaln, 
et  son  hydrogène  se  combine,  à  l'état  naissant,  avec  l'azote  de  l'acide  azo- 
tique pour  former  de  l'ammoniaque  : 

Ax05,3HO  +  4Sii  =  ûSnO»  +  AzH». 

Quand  on  dissout  du  fer  dans  de  l'acide  azotique  trèi  étendu,  il  se 
forme  un  azotate  double  d'ammoniaque  et  de  protoxyde  de  fer,  ou  d'am* 
moniaque  et  de  peroxyde  de  fer,  suivant  la  tempt^ature  à  laquelle  on 
opère  et  le  degré  de  concentration  de  l'acide. 

Il  se  forme  aussi  de  l'ammoniaque  quand  on  dissout  dans  l'acide  azo^ 
tique  étendu  l'amalgame  de  potassium  ou  de  sodium,  et,  en  général,  un 
métal  facilement  oxydable  ;  mais  il  ne  se  produit  pas  d'ammoniaque  dans 
Taction  de  l'acide  azotique  sur  le  cuivre,  le  mercure,  l'argent,  etc. 

L'eau  exerce  dans  la  réaction  de  l'acide  azotique  sur  les  métaux  une 
influence  qui  est  l'inverse  de  celle  qu'on  aurait  pu  supposer. 

On  a  vu  que  l'acide  azotique  monohydraté  AzO*,H0  se  décompose  par 
la  distillation,  et  se  transforme  en  AzO^,^HO.  Ce  dernier  acide  parait  donc 
être  plus  stable  que  l'adde  monohydraté. 

On  pourrait  croire,  d'après  cela,  que  l'acide  aiotique  roonobydnlé 
AzO*,HO  céderait  plus  facilement  l'oxygène  aux  métaux  que  l'acide 
Az0^4H0  ;  cependant  le  contraire  a  Heu. 

Tandis  que  le  fer,  le  cuivre,  l'étain  sont  attaqués  rapidement  par 
l'acide  Az0^,^H0,  ces  métaux  se  conservent  sans  altération  dans  l'acide 
monohydraté  :  le  fer,  par  exemple,  peut  rester  indéfiniment  dans  de 
l'acide  azotique  monohydraté  sans  présenter  de  traces  d'oxydation. 

La  température  peut  exercer  aussi  de  l'influence  sur  l'oxydation  de» 
métaux  par  l'acide  azotique.  On  a  reconnu,  en  efiet,  qu'un  adde  asotiqua 
refroidi  à  —  16°  n'attaque  le  cuivre  dans  aucun  cas. 

L'acide  azotique  tient  souvent  en  dissolution  de  l'acide  azoteux  AzO'  ou 
de  l'acide  hypo-azotique  AzO*  ;  ces  acides,  étant  moms  stables  que  l'acide 
az  itique,  augmentent  par  leur  présence  les  propriétés  oxydantes  de  l'acide 
azotique. 

M.  Millon  a  examiné  récemment  l'influence  que  l'acide  azoteux  exerce 
sur  les  propriétés  de  l'acide  azotique. 
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D'après  ce  chimiste,  l'acide  azotique,  poui^  peu  qu'il  contienne  des  traces 
d'acide  azoteux,  acquiert  la  propriété  de  précipiter  l'iode  des  iodures,  le 
soufre  des  sulfures  ;  il  colore  en  brun  les  sels  de  fer  au  minimum,  et  en 
vert  le  cyanoferrure  de  potassium  ;  l'acide  azotique  pur  ne  produit  aucun 
de  ces  phénomènes  d'oxydation. 

Gay-Lussac  a  prouvé  que  lorsqu'on  met  un  métal,  du  cuivre,  par  exem- 
ple, en  contact  avec  un  acide  azotique  très  étendu  et  tenant  en  dissolu- 
tion de  l'acide  azoteux,  la  quantité  de  cuivre  dissoute  est  proportionnelle 
à  la  quantité  d'acide  azoteux  qui  se  trouve  dans  la  liqueur.  Dans  ce  cas , 
l'acide  azotique  étendu  n'exerce  pas  d'action  sur  le  métal. 

Uoyenê  4t  reconnaître  4t  petites  «wintlté»  d'acide  asotl^nc. 

La  recherche  de  petites  quantités  d'acide  azotique  est  souvent  difficile. 
En  effet,  cet  acide  ne  forme  avec  les  bases  aucun  précipité  insoluble  dans 
l'eau.  Toutefois,  on  peut  reconnaître  l'acide  azotique  au  moyen  des 
réactions  suivantes  : 

1°  L'acide  azotique,  mêlé  à  l'acide  chlorhydrique,  forme  de  l'eau  régale 
qui  jouit  de  la  propriété  de  dissoudre  l'or  en  se  colorant  en  jaune. 

2°  L'acide  azotique,  chauffé  avec  de  la  tournure  de  cuivre,  dégage  du 
deutoxyde  d'azote  qui  se  transforme  à  l'air  en  acide -hypo-azotique, 
reconnaissable  à  sa  couleur  orangée  et  à  son  odeur  nitreuse  particulière. 

3*"  L'acide  azotique  décolore  inmiédiatement  la  dissolution  sulfurique 
d'indigo  et  colore  en  jaune  la  soie  et  les  tuyaux  de  plumes. 

4°  L'acide  azotique  colore  en  rouge  brun  le  sulfate  de  fer  mêlé  à  de 
l'acide  sulfiirique  étendu  de  son  volume  d'eau  et  froid  ;  cette  coloration 
disparaît  rapidement  ^and  on  chauffe  le  mélange.  (Voy.,  pour  plus  de 
détails,  les  Caractères  distinciifs  des  azotates,) 

Analyse  de  l'aelde  amtHiae. 

On  peut  déterminer  les  quantités  d'azote  et  d'oxygène  qui  constituent 
l'acide  azotique  en  faisant  passer,  comme  l'a  indiqué  Gavendish,  une  série 
d'étincelles  électriques  dans  un  mélange  d'oxygtee  et  d'azote  en  présence 
de  la  potasse.  Il  se  forme  de  l'azotate  de  potasse,  et  l'on  constate,  en  fai- 
sant l'analyse  du  résidu,  que  les  deux  gaz  se  sont  combinés  dans  la  pro- 
portion de  2  volumes  d'azote  contre  5  d'oxygène. 

Gay-Lussac  a  déterminé  exactement  la  composition  de  l'acide  azotique 
en  se  fondant  sur  la  composition  du  deutoxyde  d'azote  et  en  recherchant 
la  quantité  d'oxyg&ie  qu'absorbe  le  deutoxyde  d'azote  pour  se  transfor- 
mer, en  présence  de  l'eau,  en  acide  azotique. 

L'expérience  a  démontré  que  U  volumes  de  deutoxyde  d'azote  absor- 
bent 3  volumes  d'oxygène  pour  se  changer  en  acide  azotique.  Comme 
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U  volumes  de  deutoxyde  d*azote  contiennent  2  volumes  d'azote  et  2  vo- 
lumes, d'oxygène,  l'acide  azotique  doit  nécessairement  être  formé  de  2 
volumes  d'azote,  ou  1 -équivalent,  et  de  5  volumes  d'oxygène,  ou  5  équi- 
valents. 

On  peut  encore  déterminer  la  composition  de  l'acide  azotique,  et  ap- 
précier la  quantité  d'eau  qu'il  contient,  en  le  combinant  avec  une  base 
anhydre,  comme  l'oxyde  de  plomb,  qui  se  substitue  à  l'eau  contenue  dans 
rhydi*ate,  et  en  soumettant  ensuite  à  l'analyse  l'azotate  de  plomb  anhydre 
qui  s'est  formé. 

Soit  P  un  poids  connu  d'acide  azotique  hydraté  ;  on  le  mélange  avec  un 
excès  d'oxyde  de  plomb,  soit  P'  le  poids  de  cet  oxyde  ;  la  liqueur  est  éva- 
porée à  sec  et  le  résidu  pesé,  soit  P"  son  poids  :  conome  tout  l'acide  azoti- 
que a  été  transformé  en  azotate  de  plomb  anhydre,  la  différence  P  +  F 
—  P"  représente  le  poids  de  l'eau  que  contenait  cet  acide. 

Pour  établir  la  composition  de  l'acide  azotique  anhydre,  on  transforme 
un  poids  connu  d'oxyde  de  plomb  en  azotate  de  plomb,  au  moyen  d'un 
excès  d'acide  azotique  qu'on  évapore  ensuite.  On  évalue  la  quantité  d'a- 
zote contenue  dans  l'azotate  de  plomb  en  le  chauffiint  avec  un  grand  excès 
de  cuivre  métallique;  le  sel  est  décomposé  en  oxyde  de  plomb,  en  oxy- 
gène qui  se  combine  avee  le  cuivre,  et  en  azote  qui  se  dégage. 

Si  la  décomposition  est  laite  dans  un  appareil  semblable  à  celui  qui  sert 
à  déterminer  la  quantité  d'azote  contenue  dans  les  corps  organiques ,  il 
devient  facile  d'apprécier  le  volume,  et,  par  suite,  le  poids  de  l'azote  mis 
en  liberté. 

La  somme  de  ce  poids  et  de  celui  de  l'oxyde  de  plomb,  retranchée  du 
poids  de  l'azotate  de  plomb,  donne  le  poids  de  l'oxygène  contenu  dans 
l'acide  azotique.  On  trouve  ainsi  pour  la  composition  en  centièmes  de  cet 
acide,  supposé  anhydre  : 

Azote. 25,92 

Oxygène 7/»,08 


100,00 


La  quantité  d'acide  azotique  qui  sature  1  équivalent  de  base,  par 
exemple  588,93  de  potasse,  est  égale  à  675  ;  elle  se  compose  de  5  équiva- 
lents d'oxygène  =  500  et  de  1  équivalent  d'azote  =  175.  La  formule  de 
l'acide  azotique  anhydre  est  donc  AzO^ 

Mode»  de  pirodacUon  de  l'aeide  atoUqne. 

L'acide  azotique  se  trouve  à  l'état  libre  ou  à  l'état  d'azotate  d'ammo- 
niaque dans  l'eau  de  presque  toutes  les  pluies  d'orage  ;  il  est  probable  que, 
dans  ce  cas,  l'oxygène  et  l'azote  se  sont  combinés  sous  l'influence  de 
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rélectricilé  ;  l'expérience  de  Cavendisli  prouve  la  possibilité  de  cette  com- 
binaison :  il  serait  cependant  plus  conforme  aux  faits  observés  dans  ces 
derniers  temps,  d'admettre  que  Tacide  azotique  des  pluies  d'orago  est  le 
résultat  de  Toxydation  des  principes  constitutifs  de  Tammonûique,  dont 
on  a  trouvé  des  traces  dans  Tair  atmosphérique. 

Nous  rappellerons  que  Ton  peut  obtenir  de  l'acide  azotique  en  faisant 
passer  un  mélange  d'ammoniaque  et  d'oxygène  ou  d'air  en  excès  sur 
de  la  mousse  de  platine  : 

Az03  +  0»  =  AzO«  +  3110  (M,  Kuhlmann), 

ou  en  décomposant  l'ammoniaque  par  un  mélange  d'acide  sulfùrique  et 
de  peroxyde  de  manganèse.  L*acide  azotique  ainsi  formé  peut  être  séparé 
par  distillation. 

Un  grand  nombre  d'agents  d'oxydation  énergiques  font  passer  à  Tétat 
d'acide  azotique  la  totalité  de  l'azote  contenu  dans  Tammoniaque,  et  réci- 
proquement, l'hydrogène  naissant  forme,  avec  les  composés  oxygénés  de 
l'azote,  de  l'eau  et  de  l'ammoniaque.  (M.  Kuhlmann.) 

Quand  on  fait  passer  un  mélange  d'ammoniaque  et  d'air  humide  sur 
de  la  craie  humectée  d'une  dissolution  de  potasse  et  maintenue  à  la  tem- 
pérature de  100**,  il  se  forme  une  certaine  quantité  d'azotate  de  iK)tasse. 
(M.  Dumas.) 

Lorsqu'on  fait  passer  du  bi-oxyde  d'azote  sur  de  la  chaux  potassée 
maintenue  à  une  température  convenable,  il  se  forme  de  l'azotate  de 
potasse,  et  de  l'ammoniaque  se  dégage.  (M.  Gerhatdt.) 

PréHiraliOB  de  l'aeMe  asotHiae  tesê  Im  lâkoralalrM* 

On  retire  l'acide  azotique  des  azotates  de  potasse  ou  de  soude,  en 
décomposant  ces  sels  par  des  acides  plus  fixes  que  l'acide  azotique. 

On  a  préparé  pendant  longtemps  l'acide  azotique  en  chauffant  un  mé- 
lange d'azotate  de  potasse  et  d'argile  ;  mais  on  perdait  dans  cette  opération 
une  grande  partie  de  l'acide  azotique,  qui  était  décomposé  à  la  tem- 
pérature élevée  qu'il  fallait  employer  pour  déterminer  la  réaction  de  l'ar- 
gile sur  le  nitre,  et  ce  procédé  a  été  abandonné. 

Toutefois,  au  point  de  vue  théorique,  cette  réaction  présente  de  l'im- 
portance, puisqu'elle  démontre  que  des  acides  faibles,  comme  l'acide  sili- 
cique  ou  l'alumine,  peuvent  déplacer  un  acide  aussi  énergique  que  l'acide 
azotique.  Cette  décomposition  est  due,  comme  nous  le  montrerons  plus 
loin,  à  la  fixité  de  l'acide  silicique  et  de  l'alumine. 

On  obtient  l'acide  azoticpie  dans  les  laboratoires  en  chauffant  dans  une 
cornue  de  ven'e  6  parties  de  nitre  et  6  parties  d'acide  sulfurique  du 
commerce  : 

K0,Az05  4-  2(S0»,H0)  =  Az05,H0  -f-  KO,2S03,HO. 
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.On  observe  dans  la  décomposition  de  Tazolalc  de  potasse  jiar  Tacide 
sulfuriquc  plusieurs  phénomènes  intéressants. 

Au  commencement  de  la  distillation,  il  se  dégage  des  vapeurs  ruti- 
lantes dues  à  l'action  de  Tacide  sulfurique,  qui,  se  trouvant  alors  en  grand 
excès  par  rapport  à  Tacide  azotique,  le  décompose  : 

-  SO»,HO  +  AzO*,HO  =  S03,2HO  +  0  +  Az(M. 

Bientôt  les  vapeurs  rutilantes  cessent  complètement  de  se  manifester 
pour  reparaître  à  la  fin  de  l'opération,  parce  qu'à  ce  moment  l'acide  sul- 
furique redevient  prédomuiant,  et  que  la  température  du  mélange  s'élève 
beaucoup. 

Dans  la  décomposition  de  l'azotate  de  potasse  par  l'acide  sulfurique,  on 
doit  prendre  2  équivalents  d'acide  sulfurique  pour  1  équivalent  d'azotate 
de  potasse,  tandis  que,  théoriquement,  1  é(juivalent  d'acide  sulturique 
serait  suffisant;  cet  excès  d'acide  est  utile,  parce  que  l'acide  sulfurique 
tend  toujours  à  former  du  bisulfate  de  potasse  en  réagissant  sur  l'azotate 
de  potasse.  Le  prix  de  l'acide  suHurique  est,  d'ailleurs,  beaucoup  moins 
élevé  que  celui  de  Tazotote  dépotasse;  il  vaut  mieux,  en  conséquence, 
l'employer  en  excès  que  de  laisser  une  partie  de  l'azotate  non  décom- 
posée. 

-  Si  l'on  eût  opéré  sur  des  équivalents  égaux  d'acide  sulfurique  et  d'azo- 
tate de  potasse,  cm  n'aurait  déplacé  que  la  jmoitié  de  Tacide  azotique 
contenu  dans  l'azotate,  comme  l'exprime  l'éciuation  suivante  : 

2(KO,AzO«)  +  2(S03,HO)  =  KO,2S03,HO  +  AzO«,l!0  +  KO,AzO*. 

Pour  faire  réagir  le  bisulfate  de  potasse  sur  le  second  équivalent  d'azo- 
tate de  potasse,  il  faudrait  employer  une  température  élevée  qui  décom- 
poserait nécessairement  une  partie  de  l'acide  azotique. 

PrCvaratlon  4t  V^eîéit  azotl^ae  famani. 

On  prépare  dans  les  laboratoires  l'acide  azoti(|ue  monohydratc  et  fu- 
mant en  soumettant  le  nitre  à  l'action  d'un  excès  d'acide  sulfurique  et 
.distillant  le  mélange.  On  opère  en  général  sur  1  kilogramme  de  nitre 
préalablement  fondu  et  950  grammes  d'acide  sulfurique  monohydralé. 
Ces  quantités  fournissent  620  à  625  grammes  d'acide  azotique  concentré. 

La  distillation  se  fait  dans  une  cornue  de  verre  dont  le  col  entre  dans 
un  ballon  placé  dans  une  terrine  remplie  d'eau  ;  on  évite,  dans  la  disixv 
sition  de  cet  appareil,  l'emploi  des  bouchons,  qui  se  trouveraient  rapide- 
ment détruits  par  les  vapeurs  d'acide  azoticpie,  et  i)ourraient  alttTer  la 
pureté  de  l'acide. 

On  prépare  encore  l'acide  azotique  fumant  en  distillant  l'acide  azotique 


Digitized 


by  Google 


288  AZOTE. 

(lu  commerce  avec  ti*ois  fois  son  volume  environ  d'acide  sulfurique  con- 
centré :  on  ne  recueille  que  la  moitié  du  volume  de  Vacide  azotique  em- 
ployé ;  on  le  distille  une  seconde  fois  après  Favoir  mêlé  avec  son  volume 
d'acide  sulfurique,  et  on  le  soumet  à  une  dernière  distillation  pour  le  sé- 
parer de  Tacide  sulfurique  qu'il  a  toujours  entraîné.  Quand  l'acide  fumant 
est  coloré  en  jaune,  on  le  décolore  facilement  en  l'agitant  avec  de  l'acide 
plombique,  qui  est  insoluble  dans  l'acide  concentré,  de  même  que  l'azo- 
tate de  plomb  qui  se  forme  dans  cette  réaction. 

Prévaratloii  de  l*ftcMe  aioUqae  ea  frand. 

Le  procédé  qui  sert  à  préparer  en  grand  Tacide  azotique  est  le  même 
que  celui  des  laboratoires  ;  seulement  on  remplace  souvent  l'azotate  de 
potasse  dans  la  préparation  industrielle  de  l'acide  azotique  par  l'azo- 
tate de  soude,  qui  est  d'un  prix  moins  élevé  et  donne,  par  sa  décompo- 
sition, une  plus  grande  quantité  d'acide  azotique ,  puisque  l'équivalent 
de  la  soude  387  étant  plus  léger  que  celui  de  la  potasse  589,  l'azotate  de 
soude  contient  sous  le  même  poids  plus  d'acide  azotique  que  l'azotate 
de  potasse. 

Cette  opération  s'exécute  dans  des  cylindres  de  fonte  ayant  une  capa- 
cité qui  leur  permet  de  recevoir  une  charge  de  100  à  150  kilogrammes 
d'azotate  de  soude  (pi.  XI). 

Ce  sel  est  mélangé  de  80  pour  100  d'acide  sulfurique  à  60  ou  62"  de 
l'aréomètre  de  Baume 

Le  cylindre  conmiunique  par  des  tuyaux  de  grès  ou  de  verre  avec  douze 
ou  quinze  tourilles  à  trois  tubulures  contenant  un  peu  d'eau  ;  les  premières 
tourilles  sont  souvent  placées  dans  des  cuves  et  refroidies  par  de  l'eau. 

L'application  de  la  chaleur  doit  être  graduelle,  et,  vers  la  fin  de  l'opé- 
ration, le  cylindre  est  chauffé  jusqu'au  rouge. 

L'acide  qui  se  condense  dans  les  tourilles  est  coloré  en  jaune  orangé 
et  tient  en  dissolution  un  peu  d'acide  sulfurique  entraîné,  de  l'acide  hypo- 
azotique  produit  parla  décomposition  d'une  partie  de  l'acide  azotique  et 
du  chlore  provenant  des  chlorures  contenus  dans  l'azotate  employé. 

Pour  rendre  l'acide  azotique  incolore  et  propre  à  être  livré  au  com- 
merce, on  le  fait  bouillir  pendant  quelque  temps  dans  des  vases  de  verre 
ou  de  grès.  Pendant  cette  ébullition,  il  s'échappe  avec  le  chlore  et  l'acide 
h}T)o-azotique  des  vapeurs  d'acide  azotique  que  l'on  peut  condenser  en 
les  faisant  passer  dans  quelques  tourilles  tubulées  mises  en  commimi- 
cation  entre  elles  et  avec  le  vase  où  la  rectification  s'opère. 

L'acide  qui  est  livré  au  commerce  marque  ordinairement  36  ou  40*  ; 
lorsqu'il  doit  servir  à  la  fabrication  de  l'acide  sulfurique,  on  l'emploie 
à  32". 
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400  kilogrammes  d'azotate  de  soude  produisent  envûtHH  130  kilogram 
mes  d'acide  azotique  à  Sô"",  et  85  kilogrammes  de  suUate  de  soude.  Ce 
dernier  sel  est  utilisé  dans  la  fabrlcatiou  du  verre  ccxmiiun  ou  dans  la  pré- 
paratioii  de  la  soude  artificielle.  Il  contient  des  quantités  notables  de  fer 
«nprunté  à  la  matière  même  des  cylindres  :  aussi  ces  appareils  aubisseaU* 
ils  une  altération  assez  prompte,  surtout  dans  la  partie  qui  est  exposée  aux 
vapeurs;  on  rend  leur  usure  plus  uniforme  en  les  retournant  de  temps 
m  temps.  Pour  conserver  les  cylindres,  on  emploie  dans  la  déccmiposi- 
tion  de  l'azotate  de  soude  un  acide  sulfurique  qui  ne  marque  jamais  moins 
de  60"  :  un  acide  plus  faible  les  détruirait  très  rapidement. 

On  a  remplacé  dans  plusieurs  usines  l'appareil  décrit  précédemment 
par  une  espèce  de  cornue  de  fonte  communiquant  avec  une  série  de  vases 
condensateurs  de  grès.  La  figure  4  (pi.  IV),  que  nous  anpruntons  à 
M.  Payen,  représente  un  appareil  de  ce  genre. 

G  est  un  vase  de  fonte,  de  1  mètre  cube  environ  de  capacité,  qui  porte  à 
sa  partie  sup^ieure  une  large  ouverture  qu'on  peut  fermer  au  moyen 
d'un  couvercle  de  fonte  luté  avec  un  mélange  d'argile  et  de  plâtre.  Au- 
dessus  de  cette  ouverture,  la  paroi  du  fourneau  est  remplacée  par  un  ob- 
turateur de  fonte  nn  rempli  de  cendres,  qui  peut  être  enlevé  à  volonté, 
quand  on  veut  charger  la  cornue  ou  retirer  les  résidus  de  l'opération.  Le 
vase  G  porte  latéralement  une  large  tubulure  qu'on  préserve  de  l'action 
des  vapeurs  acides  en  la  revêtant  intérieurement  d'un  manchon  de  grès  ; 
on  interpose  un  lut  d'argile  réiractaire  entre  ces  deux  pièces.  Les  vapeurs 
passent  ensuite  dans  l'allonge  D,  qui  est  de  verre,  afin  qu'on  puisse  juger 
de  leur  coloration,  et  de  là  dans  des  vases  condensateurs  EE'  qui  conunu- 
niquent  par  des  tubes  de  grès  recourbés  FP.  Chacun  de  ces  vases  porte 
une  petite  tubulure  h  qui  sert  à  introduire  de  l'eau  quand  on  ne  veut  pas 
obtenir  de  l'acide  très  concentré. 

On  charge  la  cornue  d'un  mélange  de  250  kilogrammes  d'azotate  de 
soude  et  de  Mk  kilogrammes  d'acide  sulfurique  à  66"*  ou  de  525  kilogram- 
mes d'acide  k  60"^.  Le  fourneau  est  construit  de  manière  que  la  flamme  du 
foyer  B  envelo}^  complètement  la  cornue  ;  par  cette  disposition,  les  va- 
peurs acides  ne  peuvent  se  condenser  contre  les  parois  de  l'appareil,  et  la 
fonte  se  détruit  moins  rapidement.  Les  produits  de  la  combustion  se  ren- 
dent dans  une  cheminée  traînante  formée  de  deux  conduits  séparés  M 
et  L.  Lorsque  les  vases  EE'  ne  contiennent  pas  d'eau,  ils  pourraient  se  bri- 
ser en  recevant  l'acide  bouillant  qui  arrive  par  la  tubulure  D;  on  a 
soin,  dans  ce  cas,  de  les  échaufier  préalablement,  en  faisant  passer  la 
fumée  du  foyer  dans  le  conduit  M,  L  étant  fermé  au  moyen  d'un  registre. 
Qoand  la  distillation  marche  régulièrement,  on  relève  le  registre  de  ma- 
nière à  diriger  la  fumée  dans  le  conduit  L. 

L'acide  azotique  ainsi  préparé  est  soumis  ctu  blmchifnent^  c'est-à-dfa*6 
I.  <9 
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à  une  ébullition  qui  le  délwrrasôe  des  vapeurs  rutilantes  auxquelles  il 
doit  sa  coloration  jaune.  On  peut  aussi  obtenir  immédiatement  de  Facide 
blanc  en  recueillant  dans  une  série  de  vases  de  condensation  les  premiers 
et  les  derniers  produits  de  chaque  opération  et  dirigeant  dans  d'autres 
cetidensateui^  les  produits  intermédiaires. 

^orlflcaUon  ût  raeMe  atoUtoe. 

L*acide  azotique  du  commerce  contient  ordinairement  de  Tacide  sul- 
furique  qui  a  été  entraîné  dans  la  distillation,  de  l'acide  chlorhydrique 
provenant  de  la  décomposition  des  chlorures  qui  se  trouvent  dans  les 
azotates,  et  enfin  des  acides  azoteux  et  hypo-azotique  qui  sont  produits 
par  la  décomposition  d'une  partie  de  l'acide  azotique. 

On  enlève  l'acide  sulfîirique  en  le  précipitant  au  moyen  de  l'azo- 
tate de  baryte  ou  de  l'azotate  de  plomb  (qu'on  a  soin  de  dessécher, 
^  afin  de  ne  pas  étendre  l'acide)  ou  même  en  distillant  simplement  l'acide 
azotique. 

L'acide  chlorhydrique  est  précipité  ordinairement  par  l'azotate  d'ar^ 
gent  cristallisé  ou  en  dissolution  très  concentrée. 

On  obtient  un  acide  azotique  complètement  débarrassé  d'acide  chlorhy- 
drique, en  distillant  l'acide  azotique  du  conmierce,  et  mettant  de  côté  le 
premier  quart  qui  passe  à  la  disUliatian,et  qui  entraîne  tout  Tacide  cblor^ 
hydrique  ;  les  autres  parties  de  l'acide  distillé  ne  contiennent  pas  de  traites 
d'acide  chlorhydrique.  L'acide  azotique  mêlé  d'aéide  chlorhydrique  qui  a 
passé  en  premier  lieu  à  la  distillation  est  employé  dans  les  laboratoires 
pour  faire  de  l'eaii  régale.  (M.  BarreswU.) 

11  existe  différentes  méthodes  pour  enlever  l'acide  azoteux  contenu 
dans  l'acide  azotique. 

Il  suffit  souvent  de  porter  l'acide  azotique  à  une  température  voisina 
de  son  point  d'ébullition,  et  d'y  faire  passer  un  courant  d'acide  car- 
bonique. 

On  enlève  l'acide  azoteux  contenu  dans  l'acide  azotique,  en  distillant 
cet  acide  avec  une  petite  quantité  d'urée  ou  d'azotate  d'urée  qtii  détruit 
rapidement  l'acide  azoteux.  (M.  Millon.) 

On  peut  enfin  purifier  l'acide  azotique  nitreux  en  le  distillant  avec  use 
petite  quantité  de  bichi*omate  de  potasse  :  on  emploie  dans  ce  cas  6  ou 
10  grammes  de  bichromate  par  kilogramme  d'adde  azotique  ^u  com- 
merce. 

Les  composés  nitreux  contenus  dans  Vacide  azotique  du  commerce  né 
nuisent  pas  dans  la  plupart  des  cas  où  Ton  emploie  l'acide  azotique  ;  aussi 
sei  bome-t-on  en  général  à  purifier  cet  acide  en  le  précipitant  par  un  léger" 
excès  d  Wtate  d'argent,  et  le  soumettant  ensuite  à  la  distillation.  On  doit 
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s*a88urer  qu'il  ne  contient  ni  acide  chlorhydrique,  ni  azotate  d*argent,  ni 
adde  suUurique,  en  retendant  de  plusieurs  fois  son  volume  d'eau  dis- 
tillée, et  ressayant  :  l^"  ayec  Tazotate  d'argent,  2*  avec  Tacide  chlorby- 
drique,  3*  atec  un  sel  de  baryte.  Il  est  pur,  s'il  ne  se  trouble  avec  aucun 
de  cai  réactifs. 

Vmfê  éê  Vmtlêê  aMil«aê» 

L'acide  azotique,  étant  un  oiydant  énergique,  est  un  des  acides  le  phia 
souvent  «nployéa  dans  l'industrie  ou  dans  les  laboratoires. 

11  sert  dans  la  fabrication  de  l'acide  sulAuique  pour  tratiifarmef  l'teide 
sulfureux  en  acide  sulfurique;  mélangé  avec  l'acide  chlorhydrique^  il 
produit  Veau  régale^  qui  peut  dissoudre  l'or,  le  platine,  etc. 

Il  est  employé  pour  convertir  l'amidou  et  le  sucre  en  acide  oxalique  ; 
on  s'en  sert  dans  la  teinture,  dans  la  gravure  sur  cuivre  et  sur  acier, 
dans  les  essais  des  monnaies,  le  décapage  des  métaux  et  des  alliages  ; 
il  s'unit  aux  matières  ligneuses  qu'il  transforme  en  pyroxyline  (poudre- 
coton). 

L'acide  azotique  est  un  réactif  précieux  :  tous  les  sels  qu'il  forme  avec 
les  baaes  étant  solubles,  il  sert  dans  les  analyses  à  dissoudre  presque  tous 
les  métaus:  et  la  plupart  des  oxydes,  les  carbonates,  etc. 

On  l'enplaiedans  les  recherches  diinûques  pour  produire  des  phéno* 
mènes  d'oxydation  :  c'est  ainsi  qu'il  transforme  l'étain  en  acide  métastan* 
Bique,  l'huile  d'amandes  amères  en  adde  ben^Ique,  le  camphre  en 
adde  can^Aiorique,  Tlndigo  en  acide  faidigotique,  etc. 

La  consommatk»  anmidle  de  l'adde  azotique,  en  France,  est  d'en* 
viron  /i5(K)000  kilogrammes. 


IMBU  BtHHklOTIOOB.  AzO«. 
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Cet  acide  a  été  découvert  à  la  même  époque  que  l'acide  azotique  ;  mais 
sa  véritable  nature  et  ses  propriétés  ne  sont  bien  connues  que  depuis  les 
recherches  de  Dulong  et  de  Gay-Lussac. 

On  donne  quelquetbis  le  nom  diacide  hyponUrique^  de  mpewr$  ni-- 
tmueif  ou  de  vapeurs  nUilanies^  à  l'acide  hypo-azotique. 
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Cet  acide  est  liquide  à  la  température  ordinaire;  ii  a  une  couleur 
jaune  rouge  qui  devient  de  plus  en  plus  claire  à  mesure  que  la  tempéra- 
ture s'abaisse;  il  cristallise  à  —  9°  en  prismes  transparents,  et  entre  en 
ébuUition  à  22«  (M.  Péligot).  Sa  densité  est  égale  à  l,/i51 .  Il  répand  à  l'air 
des  vapeurs  rutilantes,  c'est-à-dire  d'une  couleur  Inrun  orangé.  Sa  ten- 
sion est  considérable.  La  densité  de  sa  vapeur  «st  rq[>résentée  par  le 
nombre  1,70.  Il  rougit  le  tournesol,  tache  la  peau  en  jaune  et  la  désor- 
ganise. Il  est  indécomposable  par  la  chaleur. 

L'acide  bypo-azotique  doit  être  considéré  comme  un  oxydant  énergique  ; 
il  détermine  rapidement  l'oxydation  du  soufre  et  du  phosphore. 

Il  n'exerce  pas  d'action  sur  les  acides  chlorhydrique,  bromhydrique, 
et  ne  forme  pas  d'eau  régale  avec  ces  acides.  Il  agit  sur  l'adde  sulfliy- 
drique  en  donnant  de  l'eau,  du  deutoxyde  d'azote  et  un  dépôt  de 
soufre: 

2ïtô  +  4;50^  =  AzO^  +  2H0  +  2S. 

L'adde  iodhydrique  est  aussi  décomposé  par  l'adde  hypo-azotique. 

L'acide  hypo-azotique  est  absorbé  par  l'acide  sulfurique  monohydraté, 
qui  se  colore  en  vert  jaunâtre  et  laisse  déposer  des  cristaux  incoloreB 
d'une  comlHnaison  particuli^  (acide  azotosulfurique). 

L'adde  azotique  peut  dissoudre  l'acide  hypo-azotique,  et  prendre  des 
teintes  qui  varient  avec  sa  densité.  Cette  dissolution  contient  d'autant 
plus  d'acide  hypo-azotique  que  l'acide  azotique  est  plus  concentré. 

yidde  azotique  d'une  densité  de  1«510  se  cdore  en  bnm  ; 

—  i,4iO  se  colore  en  Janne  ; 

—  1,320  se  cdore  en  vert  btenltre  ; 

—  1,150  re$te  incolore. 

En  versant  peu  à  peu  de  très  petites  quantités  d'eau  dans  Tadde  azo- 
tique à  1,510  de  densité  coloré  en  brun  par  l'acide  hypo-azotique,  on 
rend  la  liqueur  successivement  jaune,  verte  ou  incolore  ;  et  réciproque- 
ment, en  ajoutant  à  une  liqueur  verte  de  Tacide  sulfurique,  qui  la  con- 
centre en  s'emparant  de  l'eau,  on  la  rend  jaune  ou  brune. 

L'eau  décompose  l'acide  hypo-azotique  ;  lorsqu'elle  est  en  excès,  elle 
produit  du  deutoxyde  d'azote  qui  se  dégage,  et  de  l'acide  azotique  : 

dAzO«  +  2H0  »  AzO>  +  2(AzO»,HO). 

Si  Teau  n'est  mêlée  à  l'adde  hypo-azotique  qu'en  faible  proportion,  il 
se  forme  encore  du  deutoxyde  d'azote  et  de  l'adde  azotique  ;  mais  ce  der« 
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nier  adde,  se  trcmvant  à  l'état  conceatré,  peut  dissoudre  l'aoide  hypo- 
azotique  et  proidre  les  tentes  brune,  jaune,  verte,  que  Ton  (Ment 
directement  en  faisant  passer  de  Tacide  hypo-azotique  dans  de  Tacide 
azotique. 

L'acide  hypo-azotique,  dans  son  contact  avecles  bases,  n'agit  pas  coonne 
les  addes  ordinaires  ;  il  se  dédouble,  et  donne  naissance  à  im  mélange 
d'azotîle  et  d'azotate  : 

2(M0,A20^)  =  &IO,AzO>  +  MO,AzO«. 

Ausri  considère*t^-on  l'adde  hypo-azotique  comme  un  acide  double, 
formé  par  la  combinaison  de  l'acide  azotique  et  de  l'acide  azoteux  : 

2AzO<  =  AzCP+Az05. 

Berzelius  et  d'autres  chimistes  regardent  l'acide  byi>o-azotique  comme 
un  azûiùie  de  deuioxyde  d*azoie  : 

3AzO^  =»  ÂzO>,2AzO». 
Aaalyfc* 

On  détermine  la  composition  de  l'acide  hypo-azotique  en  réduisant  un 
p<Hds  connu  de  cet  acide  en  vapeurs  que  l'on  fait  passer  sur  du  cuivre 
chauffé  au  rouge  ;  il  se  forme  de  l'oxyde  de  cuivre  que  l'on  peut  peser, 
et  de  Tazote  dont  on  mesure  facilement  le  volume.  On  trouve  ainsi  pour 
la  ocHOoposition  en  centièmes  de  l'acide  hypo-azotique  : 

Aaoïe. SùM 

Oxygène 6e,M 

100,00 

Si  à  la  densité  de  l'oxygène  1,10563  on  ajoute  la  dani-densité  de 
Tazote  0,&S565,  la  somme  1,59128  s'approche  beaucoup  de  la  densité  de 
Tacide  hypo-azotique  donnée  par  l'expérience.  Un  volume  de  cet  acide 
contieaai  donc  1  volume  d'oxygène  et  un  demi-volume  d'azote. 

L'équivalent  de  l'acide  hypo-azotique,  représenté  par  ft  vdumes,  est 
donc  ftnrmé  de  &  volumes  d'oxygène  et  de  2  volumes  d'azote;  par  suite 
sa  formule  est  AzO^. 

FWipanitlaa* 

On  pr^re  (ordinairement  Vacide  hypo-azotique  duis  les  labcnratoires 
en  chauflant  jusqu'au  rouge  Tazotate  de  p1(«ib,  qui  se  décompose  alors 
en  oxygène»  en  oxyde  de  plomb,  et  en  acide  hypo-azotique  : 

Pb0,Az0»  «  AzO^  4"  PbO -f- O, 
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Oïl  eonuueiioe  par  desi^écliei*  complétaiiieiit  1  azotate  de  plomb,  qui 
relient  toujours  de  l'eau  interposée  entre  ses  cristaux. 

On  introduit  ce  sel  dans  une  cornue  de  verre  lutée  ou  de  grès,  qui  com- 
munique avec  un  récipient  de  verre  entouré  d'un  mélange  réfrigérant  : 
c'dit  dans  le  récipient  que  Tacide  se  condense  sous  la  forme  d'un  liquide 
jaune  orangé. 

Mais,  quelque  soin  qu'on  prenne,  il  est  presque  impossible  de  dessécher 
complètement  Tazotate  de  plomb;  aussi  Tacide  hypo-azotique obtenu  par 
cette  méthode  reste-t-il  toujours  liquide,  et  ne  peut-il  jamais  cristalliser 
k  une  température  de  «--  9°  oomme  Tacide  anhydre. 

Poyr  obtdnir  l'acide  hypo-azotique  entièrement  pur,  on  fkit  rendre,  dans 
un  récipient  entouré  d'un  mélange  réfrigérant,  de  l'oxygène  et  du 
deutoxyde  d'azote  desséchés  complètement  au  moyen  de  tubes  contenant 
des  fragments  de  potasse  et  de  l'acide  phosphorique  anhydre.  On  voit 
alors  se  déposer  dans  le  récipient  des  prismes  transparaits  d'aoide  hypor 
azotique,  qui  disparaissent  aussitôt  qu'il  arrive  des  traces  d'humidité 
dans  l'appareil.  Lorsque  la  température  s'élève  au-dessus  de  —  9"*,  ces 
cristaux  entrent  en  fusion  et  ne  reprennent  plus  l'état  solide,  même 
à_17o.  (M.Péligot.) 
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Cet  acide  existe  en  combinaison  avec  les  bases;  sa  composition  a  été 
établie  nettement  par  Gay-Lussac,  mais  jusqu'à  présent  l'acide  azoteux 
n'a  pas  été  obtenu  pur  à  l'état  de  liberté.  On  ne  le  connaît  que  mélangé 
avec  d'antres  ocmiposés  nitreux. 

ProprMtit, 

Lorsqu'on  fait  passer  un  coiurant  de  bi-oxyde  d'azote  dans  de  l'acide 
hypo-azotique  refroidi  à  plusieurs  degrés  au-dessous  de  zéro,  on  obtiei^ 
un  liquide  bleu  distillant  à  —  2°,  qui  parait  être  de  l'acide  azoteux. 
(M.  Persoz.) 

L'acide  azoteux  est  très  peu  stable,  et  sa  décompose  sous  l'influence  de 
l'eau  en  acide  azotique  et  en  deutoxyde  d'azote  :  3  AzO'  =  AzO*  +  2  AzO*. 

Cet  aoidd  est  absorbé  intégralement  par  les  bases,  el  donne  dâi  azotites 
qui  dégagent  des  vapeurs  rutilantes  sous  l'influence  des  acides. 

Les  sulfites  alcalins  absorbant  l'acnde  axoteux,  et  produisant  vm  céria 
de  sels  que  l'on  a  nonnnés  sels  mlfazotés,  (Fremy.} 
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Analyse. 

Lorsqu'on  met  en  présence  d'une  dissolution  alcaline  k  volumes  de 
deutoxyde  d'azote  et  1  Tolume  d*oiygtoe,  l'absorptioA  deces  gaz  est  com^ 
plète,  et  il  seformeim  azotite alcatiii.  

k  volumes  da  deutoxyde  d'azote  contenant  2  volumes  d'azote  et 
2  volumes  d'oxygène,  il  résulte  de  là  que  l'acide  azoteux  est  formé  de 
2  volumes  xl'azote  et  de  3  volumes  d'oxygène. 

L'analyse  des  azotites,  et  particulièrement  celle  de  l'azotite  d'argent, 
dteM>irtre  d'aillrars  que  l'équivalent  de  l'adde  azoteux  est  rej^nrésenté 
parAaO». 

;  ie  fonmidoii. 


L'acide  azoteux  se  forme  lorsqu'on  fait  passer  du  deutoxyde  ct'a^ote 
dans  de  Vacide  hypo-azotique  refroidi  au-dessous  de  zéro. 

n  se  produit  encore  dans  la  décomposition  de  l'acide  bypo-azotiqua  en 
présence  des  bases  ;  dans  la  calcination  de  certains  azotates,  qui  dégagent 
2  équivalents  d'oxygène  en  se  changeant  en  azotites;  dans  l'action  du 
plomb  sur  l'azotate  de  plomb  :  ce  métal  s'empare  alors  d'une  partie  de 
l'oxygène  de  l'acide  azotique. 

L'acide  azotique  chauffé  avec  certaines  matières  organiques,  telles  que 
Tamidon,  donne  naissance  à  un  gaz  orangé,  qu'on  a  considéré  comme  de 
l'acide  azoteux,  mais  qui  paraît  être  un  mélange  de  cet  acide  et  d'acide 
hypo-azotique. 

Le  liquide  bleu  indigo  qu'on  obtient  en  condensant  par  le  froid  un 
mélange  humide  d'acide  hypo-azotique  et  de  bi-oxyde  d'azote  parait 
être  un  composé  défini  ayant  pour  formule  Az^O'  et  correspondant  aux 
acides  permanganique  et  perchromique.  Ce  liquide,  au  lieu  de  s'unir  di- 
rectement à  l'acide  sulturique  monohydraté,  comme  l'acide  azoteux  pur, 
se  décompose  instantanément  en  acide  hypo-azotique  et  en  acide  azoteux, 
qui  forment  avec  l'acide  sulfurique  des  cristaux  d'acide  azoiosulfurique. 
Ce  dédoublement  a  lieu  d'après  l'équation  suivante  : 

AiW  ==:  AzO^  +  AzO».  (BarreswiL) 

En  résumé,  toutes  les  observations  faites  jusqu'à  ce  jour  tendent  à  dé- 
montrer que  l'acide  azoteux  n'a  pas  encore  été  obtenu  à  l'état  de  pureté, 
ee  qui  tient  sans  doute  à  sa  grande  altérabilité. 
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Le  deutoxyde d'azpte  est  gaz^uc,  iiMxdcire,  peu soluMe  dans  Têtu,  qfn 
n'en  dissout  que  le  vingtième  de  son  volume  à  la  température  de  15''. 

Soumis  à  une  température  très  basse,  et  à  une  pression  de  près  de 
35  atmosphères,  le  deutoxyde  d'azote  ne  s'est  pas  liquéfié.  (M.  Faraday.) 

Sa  d^sité  est  égale  à  1,039. 

On  ne  connaît  ni  son  odeur,  ni  sa  saveur;  en  effet ,  l(»rsqu'on  veut  le 
sentir  ou  le  goûter,  il  agit  immédiatement  sur  l'air  qui  le  transforme  e» 
acide  hypo-azotique. 

Le  deutoxyde  d'azote  devient  rutilant  au  contact  de  l'air,  id)sorbe  la 
moitié  de  son  volume  d'oxygène,  et  se  transforme  en  acide  hypo-azotique; 
cette  propriété  permet  de  distinguer  sur-le-champ  le  deutoxyde  d'azote 
de  tous  les  autres  gaz.  Ce  composé  se  comporte  comme  un  corps  neutre; 
mais  les  vapeurs  rutilantes  qu'il  donne  au  contact  de  l'air  ont  une  réac- 
tion fortement  acide  :  pour  le  prouver,  on  fait  passer  un  peu  de  teinture 
de  tournesol  dans  une  éprouvette  placée  sur  le  mercure  et  remplie  de 
bi-oxyde  d'azote  ;  la  liqueur  reste  bleue,  mais  elle  rougit  aussitôt  qu'on 
faitroduit  une  bulle  d'air  dans  l'éprouvette. 

En  présence  de  la  potasse,  le  bi-oxyde  d*azote  n'absorbe  que  le  quart 
de  son  volume  d'oxygène  et  forme  de  l'azotite  de  potasse. 

Le  deutoxyde  d'azote,  se  transformant  à  l'air  eu  acide  hypo-azotique, 
qui  est  corrosif,  exerce  une  action  très  vive  sur  l'économie  animale.  Il 
est  impropre  à  la  respiration  et  à  la  combustion;  cependant  quelques 
corps  très  avides  d'oxygène,  conmiele  phosphore,  peuvent  brûler  dans  le 
deutoxyde  d'azote,  quand  ils  sont  préalablement  enflammés.  Un  morceau 
de  soufre  en  combustion  que  l'on  plonge  dans  un  flacon  rempli  de  ce 
gaz  s'y  éteint  complétanent.  Un  chart)on  allumé  s'éteint  aussi  dam  le 
deutoxyde  d'azote. 

Lorsqu'on  fait  passer  du  deutoxyde  d'azote  sur  du  diartxm  ctaaufië  au 
rouge,  il  se  forme  de  l'azote,  de  l'acide  carbonique  et  de  l'oxyde  de  car- 
bone. 

Le  deutoxyde  d'azote  décompose  partiellement  l'hydrogène  sulfuré  et 
l'hydrogène  phosphore  ;  il  se  produit  de  l'acide  hypo-azotique  et  il  se  dé- 
pose du  soufre  ou  du  phosj^re. 
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Le  deutoxyde  d'ioote  est  décoinpoeé  en  azote  et  en  acide  aiotique  par 
une  série  d'étincelles  électriques.  Il  n'est  pas  décomposé  par  la  chaleur 
rouge. 

Un  mélange  de  deutoxyde  d'azote  et  d'hydrogène  peut  s'enflammer  et 
Inrùle  avec  une  flanmie  verte  ;  si  l'on  fait  passer  ce  mâange  sur  de  la 
mousse  de  pkttîne,  ou  sur  du  peroxyde  de  fer  chauffé  (M.  Reiset),  il  se 
produit  de  l'eau  et  de  l'ammoniaque. 

Le  deutoxyde  d'azote  saturé  de  Tapeur  de  sulfure  de  cari)one  brûle 
avec  une  flamme  très  éclatante. 

L'étincelle  électrique  enflamme  avec  détonation  un  mélange  de  5  vo- 
lumes de  deutoxyde  d'azote  et  4  volumes  de  gaz  ammoniac. 

Le  deutoxyde  d'azote  est  absorbé  par  les  sels  de  fer  au  minimum  et  les 
colcHre  en  brun  ;  cette  propriété  est  mise  à  profit  dans  l'analyse  pour  sépa- 
rer le  deutoxyde  d'azotedes  autres  gaz.  La  quantité  de  deutoxyde  d'azote 
absorbée  est  égale  à  la  moitié  de  l'oxygène  ccmtenu  dans  le  protoxyde  de 
fer  (M.  Péligot).  Quand  on  traite  par  la  potasse  caustique  une  dissolution 
de  sulfitte  de  protoxyde  de  fer  saturée  de  bi-oxyde  d'azote,  on  obtient  un 
dégagement  d'ammoniaque  ;  le  protoxyde  de  fer,  précipité  par  la  potasse, 
décompose  l'eau,  et  l'hydrogène  naissant  produit  de  Tammoniaque  avec 
le  deutoxyde  d'azote.  (MM.  Fordos  et  Gélis.) 

Lorsqu'<»)  dit  arriver  du  deutoxyde  d'azote  dans  une  série  de  flacons 
ceignant  de  l'acide  azotique,  on  obtient  des  liqueurs  présentant  les  dif- 
(éresles  teintes  que  nous  avons  indiquées  en  pariant  de  la  solubilité  de 
l'addehypo-azotiquedans  Tacide  azotique.  Ce  phénomène  s'expKque  fia- 
cilement,  car  l'acide  azotique  transforme  le  deutoxyde  d'azote  ea  acide 
hypo-azotique: 

AzO>  +  9AzO<eaiaAzO«. 

Un  mélange  de  4  volumes  de  bi-oxyde  d'azote  et  de  2  volumes  d'acide 
sulfureux  qu'on  abandonne  au, contact  de  l'eau  se  change  peu  à  peu  ^i 
acide  sulfurique  et  en  protoxyde  d'azote.  Ce  mélange  est  absorbé  par  les 
alcalis  avec  lesquels  il  forme  des  nitrosulfates.  (Pelouze.) 

Le  bi-oxyde  d'azote  est  absorbé  par  un  certain  nombre  d'acides  hy- 
dratés :  tels  sont  les  acides  phosphorique,  arsénique,  tartrique,  acétique. 
Il  se  forme  dans  ces  réactions  des  combinaisons  particulik'es  que  Teau 
décompose  en  dégageant  du  bi-oxyde  d'azote  (M.  Reinsch).  Dans  l'action 
de  l'acide  chlorhydrique  gazeux  et  humide  sur  le  bi-oxyde  d'azote,  U 
parait  se  produire  une  certaine  quantité  de  chlorure  d'azote. 

AiMilyte* 

Si  l'on  chaufic  un  fragment  de  potassium  ou  de  sulfure  de  baryum  dans 
une  clodie  courbe  contenant  un  volume  connu  de  bi-oxyde  d'azote,  ce 
volume  est  réduit  à  mcHtié  et  le  résidu  est  de  Tazote  pur. 
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La  UutUHdemité  (h  l  azoto  0,/!i8565,  ajoutée  à  la  li^m^deositéde  l'oxy- 
gène 0,53281 ,  donne  le  nombre  1,026^6  qui  se  confond  presque  avec  Ht 
densité  du  deutoxyde  d*azote  trouvée  par  Texpérience. 

Ca  gaz  est  donc  formé  de  volumes  égaux  d'oxygène  et  d*a«ote  unis  sans 
comlensation.  La  formule  AzO^  représente  k  volumes. 

La  composition  eu  centièmes  du  deutoxyde  d'azote  est  la  suivantes 

Azote,  •••,»«•    46,67 
Oxygtoe  •••••,    53,33 

iOû.OO 

'  PréptratlOB* 

(te  prépare  le  deutoxyde  d'azote  en  dissolvant  à  froid  du  cuivre  dans  do 
Tacide  azotique  étendu,  marquant  17*  à  l'aréomètre  de  Baume  : 

â(AzO»,HO)  +  3Ca  =  3(CuO,AzO«)  +  Az03  +  4H0. 

Si  Tacide  azotiqueétait  trop  ccmc^tré,  le  deutoxyde d^aiote  aevittinélé 
d'azote,  de  protoxyde  d'azote  et  de  vapeurs  rutilantes. 

Le  mercure  et  Targent  traités  par  l'acide  azotique  faible  produisent  du 
deutoxyde  d^azote  très  pur. 

Pour  préparer  le  deutoxyde  d'azote^  on  introduit  de  la  tournure  dé 
cuivre  dans  un  flacon  à  deux  tubulures  ;  on  ajuste  à  l'une  de  ces  tubu- 
lures un  tube  de  dépgexn^t,  et  à  l'autre  un  tube  à  entonnoir  :  on  rem- 
plit aux  deux  tiers  le  flacon  d'eau  ordinaire,  et  l'on  y  ^^rae  quekpies 
grammes  d'acide  azotique  au  moyen  du  tube  à  entonnoir.  La  réaction 
commence  presque  aussitôt  ;  il  se  dégage  des  bulles  de  deutoxyde  d'azote, 
qui  se  changent  en  acide  hypo-azotiquc  dès  qu'elles  se  trouvent  en  cou- 
tact  avec  l'air  que  contient  le  flacon  ;  on  ne  commence  à  recueiUir  le  gaz 
que  lorsque  tout  l'air  du  flacon  a  été  chassé. 

On  peut  obtenir  encore  lebi-oxyde  d'azote  en  dissolvant  3  parties 
de  fer  dans  un  excès  d'acide  chlorhydrique,  et  faisant  bouillir  la  disso- 
lution avec  1  partie  d'azotate  de  potasse  : 

eF^  +  KCAEOfi  +  AHa  =  4H0  +  3Fe«a»  +  Ka  +  AzO«.  (Pelouze.) 
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Ce  corps  a  été  découvert  en  1776  par  Priestley. 

rrt9n«K«. 

Le  protoxyde  d'azote  est  gazeux  à  la  température  ordinaire ,  mais  il 
n*est  pas  permanent.  M.  Faraday,  en  le  soumettant  ^  la  double  influence 
d'un  froid  très  vif  et  d'une  pression  considérable,  a  pu  non  seulement  le 
liquéfler,  mais  encore  le  solidifier.  A  la  température  de  O*",  il  se  liquéfie 
sous  une  pression  de  30  atmo^bères. 

M,  Natterer  obtint  ensuite  de  plus  grandes  quantités  de  protoxyda 
d'azote  liquéfié  et  solidifié,  en  comprimant  le  gaz  dans  le  réservoir  d'uii 
fusil  à  vent.  11  opéra  par  le  même  j^océdé  la  liquéfiâu^tion  de  l'adde  carbo- 
pique  et  de  plusieurs  autres  gaz. 

M.  BiancU  a  construit,  sur  les  indications  de  M.  Dumas  ^  un  ajqMureU 
qui  permet  d'efiG^tuer,  sur  une  plus  grande  échelle,  toutes  Iqs  liqué*- 
factions  de  gaz  obtenues  par  d'autres  méthodes. 

Cet  ^par^l»  avec  tous  ses  accessoires,  est  r^résenté  plani^he  XU.  La 
figure  i  est  une  vue  de  &ce ,  et  la  figure  2  ime  vue  de  profil.  Los  figuras  $ 
et  3  àis  donnent  les  détails  de  la  pompe  de  compression  et  du  réservoir. 

Le  gaz  arrive  par  la  tubulure  T  (fig.  3)  dans  le  corps  de  pompe  ÀB, 
qui  est  im  cylindre  parfaitement  régulier,  en  fer  de  canon  de  fusil.  Un 
piston  P,  formé  d'un  cuir  ^sihouti,  se  meut  dans  ce  corp^  de  pompe  ;  il 
est  porté  par  une  tige  rodée  d'ader  PQ,  qui  passe  dans  une  boite  à  cuir  K. 
Cette  tige  reçoit  un  mouvement  rectiligne  alternatif  par  l'intermédiaire 
de  l'excentrique  R  et  du  volant  à  manivelle  Y  (fig.  1  et  2)  ;  elle  est  main- 
tenue dans  une  direction  verticale  invariable  par  le  chariot  de  bronze  C, 
qui  glisse  entre  les  deux  règles  de  fer  FF,  fixfes  aux  deux  montants  ver- 
ticaux de  bois  ZZ.  La  partie  supérieure  du  corps  de  pompe  porte  une 
soupape  sphérique  à  ressort  S  (fig.  3),  dont  les  détails  sont  donnés  par  la 
figure  3  bis,  et  qui  s'ouvre  de  l'extérieur  à  l'intérieur  du  réservoir  M.  Cq 
réser\'oir  a  une  capacité  de  700  centimètres  cultes  ;  il  est  réuni  par  un 
fort  pas  de  vis  au  corps  de  pompe  ^  ;  il  est  de  fer  forgé  et  peut  résister 
à  une  pression  de  600  à  700  atmosphères.  Comme  le  fer  peut  colorer  cer- 
tains gaz  liquéfiés,  et  notamment  le  protoxyde  d'azote,  le  réservoir  est 
revêtu  intériei^rement  d*uae  enveloppe  de  cuivre.  Lorsqu'on  veut  donner 
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issue  au  gaz  liquéfié,  il  suffit  de  desserrer  la  vis  d'acier  Y  :  cette  vis  est 
terminée  par  une  pointe  conique  qui  ferme  exactement  un  orifice  prati- 
qué à  la  partie  supérieure  du  réservoir  ;  quand  la  vis  est  soulevée,  le 
liquide  s'échappe  par  cet  orifice  et  par  la  tubulure  latérale  X. 

Quand  on  opère  sur  le  protoxyde  d'azote,  le  piston  P  ne  peut  être  en- 
duit d'un  corps  gras  qui  s'enflanmierait  au  contact  du  gaz  comfHrimé  ;  le 
cuir  est  humecté  avec  de  l'eàu.  La  partie  inférieure  du  corps  de  pompe 
est  entourée  d'un  réservoir  de  laiton  L,  dans  lequel  om  fait  circuler  un 
courant  d'eau  froide  arrivant  du  vase  D ,  entrant  dans  le  réservoir  par  la 
tubulure  N  (fig.  1),  et  sortant  par  un  petit  tube,  contourné  ea  hélice,  qui 
vi^it  arroser  la  tige  du  piston  à  l'entrée  de  la  boite  à  cuir.  Ces  précau- 
tions ont  pour  but  de  diminuer  l'échaufiement  produit  par  le  frottement 
et  la  compression.  La  partie  supérieure  du  corps  de  pompe  et  le  réservoir 
sont  entourés  d'un  manchon  G,  de  cuivre  rouge,  que  l'on  remplit  de 
glace. 

Pour  liquéfier  le  protoxyde  d'azote  au  moyen  de  cet  appareil,  on  pro- 
duit le  gaz  à  la  manière  ordinaire,  en  décomposant  l'azotate  d'ammo- 
niaque par  la  chaleur.  300  litres  de  gaz  donnent  /lOO  grammes  de  liquide, 
n  fout  avoir  soin  de  dessécher  le  protoxyde  d'azote  en  le  faisant  passer 
dans  des  flacons  remplis  de  ponce  sulfurique  ou  de  chlorure  de  calcium  ; 
sans  cette  précaution,  l'eau  entrahiée  par  le  gaz  pourrait  se  congeler  dans 
le  réservoir  et  entraver  le  Jeu  de  la  soupape.  Des  sacs  imperméables,  fitits 
de  tissu  de  caoutchouc,  sont  d'un  usage  commode  pour  renfermer  le  gaz 
destiné  à  des  expériences  de  ce  genre  (fig.  1). 
Le  gaz^  liquéfié  est  reçu  dans  des  tubes  mhices  fermés  à  un  bout,  de 
.  ikh  centimètres  de  diamètre  et  de  10  à  15  centimètres  de  long.  Chacun 
de  ces  tubes  est  ajusté,  au  moyen  d'un  bouchon  fermant  hermétique- 
naent,  dans  le  col  d'un  flacon  qui  contient  de  la  ponce  sulfurique  (fig.  U); 
sans  cette  précaution,  l'humidité  de  l'air  se  condenserait  à  la  surfeoe  du 
verre,  et  la  couche  de  givre  ainsi  formée  empêcherait  de  voir  dans  l'inté- 
rieur du  tube.  Le  réservoir  M  étant  détaché  de  la  pompe  de  compression, 
on  l'incline,  comme  le  montre  la  figure  A,  en  faisant  pénétrer  dans  l'inté- 
rieur du  tube  la  tubulure  X.  En  desserrant  la  vis  Y,  le  liquide  s'échappe 
en  se  solidifiant  d'Al>ord,  mais  bientôt  il  se  rassemble  au  fond  du  tube  eu 
conservant  l'état  liquide. 

Le  protoxyde  d*azote  liquéfié  est  incolore,  très  mobile  et  d'une  transpa- 
rence parfaite.  Il  s'évapore  assez  lentement  à  la  température  ordinaire  ; 
on  peut  le  conserver  à  Tétat  liquide  pendant  une  demi-heure ,  dans  un 
verre  ou  dans  un  tube  comme  celui  de  la  figure  k.  Le  protoxyde  d'azote 
liquide  produit,  en  s'évaporant,  un  froid  beaucoup  plus  grand  que  l'acide 
carbonique  liquide.  En  effet,  lorsqu'on  met  dans  du  protoxyde  d'azote 
liquéfié  un  tube  qui  contient  un  m^ange  d'éther  et  d'acide  carbonique 
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solide,  qui,  en  s'évaporant,  peut,  comme  on  le  sait,  solidifier  le  mercure, 
ce  mélauge  fait  à  riiistaiit  même  bouillir  le  proto^^yde  d'azote  liquide, 
comme  le  ferait  un  vase  rempli  d'un  liquide  chaud  (M.  Faraday).  Mais 
un  mélange  d'étber ,  d'acide  carbonique  solide  et  de  protoxyde  d'azote 
liquide  produit  un  froid  considérable  lorsqu'on  l'évaporé  dans  le  vide. 
A  cette  température,  l'alcool  devient  assez  visqueux  pour  qu'on  puisse 
renverser  le  tube  qui  le  contient  sans  qu'il  s'écoule  (M.  Despretz).  Lepro* 
toxyde  d'azote  liquide,  placé  dans  une  capsule  de  platine  incandescente 
(pi.  XII,  fig.  6),  prend  Yétat  sphéràîdal  et  se  volatilise  plus  lentement 
qu'à  la  température  (ordinaire.  (M.  Despretz.) 

Quand  on  évapore  dans  le  vide  du  protoxyde  d'azote  liquide  placé 
dans  une  capsule  métallique,  une  partie  du  liquide  se  solidifie  sous  forme 
de  neige,  et  une  autre  partie  sous  forme  de  cristaux  transparents  (pi.  XII, 
fig.  7).  Si  l'on  place  dans  le  liquide  qui  s'évapore  dans  le  vide  un  petit 
ttd)e  fermé  aux  deux  bouts,  contenant  du  protoxyde  d'azote  liquide,  on 
obtient  ce  corps  sous  la  forme  d'une  masse  solide  parfaitement  transpa« 
rente.  Le  protoxyde  d'azote  liquéfié  ou  solidifié  attaque  profondément  la 
peau  et  produit  sur  elle  le  même  effet  qu'une  forte  brûlure. 

L'eau  se  congèle  subitement  au  contact  du  protoxyde  d'azote  liquide, 
en  produisant  une  évaporation  instantanée  et  même  une  explosion  qui 
deviendrait  dangereuse  si  l'on  opérait  sur  une  quantité  un  peu  considé- 
rable. 

L'éther  et  l'alcool  se  mêlent,  sans  se  congeler,  avec  le  protoxyde  d'azote 
liquide;  les  acides  sulfurique  et  azotique  concentrés  prennent  immédia- 
tement Tétat  solide. 

Le  potassium,  le  charbon,  le  soufre,  le  phosphore,  Tiode,  à  la  tempé- 
rature ordinaire,  se  conservent  sans  altération  au  contact  du  protoxyde 
d'azote  liqu^é.  Mais  un  charbon  enflanmié,  projeté  dans  ce  liquide,  le 
surnage  et  brûle  avec  un  vif  éclat.  Le  mercure  tombe  au  fond  du  liquide 
et  se  prend  inunédiatement  en  masse  ;  de  sorte  qu'on  peut  opérer  dans  un 
même  tube  la  congélation  du  mercure  et  la  combustion  vive  du  charbon 
(pi.  XII,  fig.  5).  Le  mercure  et  les  autres  métaux  produisent,  au  contact 
du  protoxyde  d'azote  liquide,  le  bruit  d'un  fer  rouge  plongé  dans  l'eau. 

Le  protoxyde  d'azote  à  l'état  gazeux  est  incolore,  inodore,  d'une  saveur 
légèrement  sucrée.  Sa  densité  est  1,5269.  Il  est  propre  à  la  combustion  ; 
une  allumette  {nresque  éteinte  que  l'on  plonge  dans  ce  gaz  se  rallume, 
mais  avec  mcHiia  de  vivacité  que  dans  l'oxygtee. 

Le  protoxyde  d'azote  ne  peut  pas  entretenir  la  respiration  d'une 
manière  continue,  mais  quelques  animaux  peuvent  vivre  pendant  plu- 
sieurs heures  dans  une  atmosphère  de  ce  gaz.  Introduit  dans  les  or- 
ganes respiratoires,  il  produit  une  sorte  d'ivresse  caractérisée  par  une 
gaieté  extraordinaire,  ce  qui  lui  fait  donner  le  nom  dé  ga^  hilarant. 
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Le  protoxyde  d'axote  soumis  à  Taction  de  la  chaleur  muge  se  décom- 
pose nettement  en  oxygène  et  en  azote.  (MM,  Favre  et  Silbenmann.) 

Un  mélange  de  protoxyde  d'aiote  et  d'hydrogène  détone  sous  l*în- 
fluence  de  la  chaleur  et  de  rélectricité,  en  produisant  de  Teau  et  de 
Tazote. 

On  reconnaît  que  dans  cette  réaction  2  volumes  de  prototyde  d'azote 
absorbent  2  volumes  d'hydrogène,  et  qu'il  reste  2  voluhies  d'azote  : 

AzO  +  H  »  HO  +  AI. 

•  2  vol.       B  ToL  ft  ToL 

2  volumes  de  protoxyde  d'azote  contiennent  donc  1  Volume  d'oxygène 
et  2  volumes  d'azote. 

Le  protoxyde  d'azote  entretient  la  combustion  du  charbon,  du  soufre, 
du  phosphore,  etc.;  mais  ces  combustions,  plus  vives  que  dans  l'air, 
sont  moins  brillantes  que  dans  l'oxygène  pur. 

L'eau  dissout  la  moitié  de  son  volume  de  protoxyde  d'azote;  l'alcool 
en  dissout  une  fois  et  demie  son  volume. 

Analyse* 

Si  l'on  chauffe  1  volume  de  protoxyde  d'azote  avec  du  potassium,  l'oxy- 
gène est  absorbé,  et  il  reste  1  volume  d'azote. 

En  retranchant  de  la  densité  du  protoxyde  d'azote  la  densité  de  l'azote, 
on  trouve  pour  reste  un  nombre  qui  se  rapproche  beaucoup  de  la  demi- 
densité  de  l'oxygène  : 

1,5269  =  densité  du  protoxyde  d'azote  ; 
0,9713  8»  densité  de  Tazote. 

0,55â6  »  demi-densité  de  roxygène. 

1  volume  de  protoxyde  d'azote  est  donc  formé  de  1  volume  d'azote  et 
d'un  demi-volume  d'oxygène. 

On  peut  aussi  analyser  le  protoxyde  d'azote  de  la  manière  suivante. 
On  introduit  dans  un  eudiomètre  100  volumes  de  ce  gaz  et  150  volumes 
d'hydrogène  ;  on  fait  passer  une  étincelle  électrique  ;  après  la  détonation, 
il  reste  150  volumes  de  gaz  qu'on  mélange  avec  50  volumes  d'oxygèoe 
pur.  On  fait  passer  une  étincelle,  les  200  volumes  sont  réduits  à  125  ;  tes 
75  autres  ayant  formé  de  l'eau ,  les  },  ou  50  volumes,  re|)réseQtcnt  la 
quantité  d'hydrogène  que  contenait  le  mélange  de  150  volumes  ;  le  reste, 
c'est-à^lire  100  volumes^  est  donc  la  quantité  d'azote  qui  existe  dan» 
100  volumes  de  protoxyde  d'azote.  La  première  combuation  a  employé 
100  volumes  d'hydrog^e  qui  ont  produit  de  l'eau  avec  50  volumea 
d'oxygène  ;  cette  quantité  d'oxygène  est  donc  celle  qui  est  eontanue  dana 
100  volumes  de  protoxyde  d'azote. 
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La  formule  du  ppotoxyde  d'azote,  AzO,  qui  représente  réquiralent  du 
gaz,  correspond  à  2  volumes.  On  tire  des  données  préoédentes  la  eompo- 
sHkm  en  oentièmes  du  protoxyde d'azote: 

Al =    63,64 

O =    36,36 

AzO .....  =  100,00 

Le  protoxyde  d*azote,  étant  le  premier  degré  de  combinaison  de  Tazote 
avec  Toxygène,  peut  servir  à  fixer  l'équivalent  de  l'azote  par  la  propor- 
tion suivante  :  ' 

36,36  :  63,6/1  ::  100  :  œ. 
œ  =  175. 

Cet  équivalent  a  déjà  été  déduit  précédemment  de  la  composition  de 
l'acide  axotique. 

PrépaniUoii. 

Dans  l'aciion  de  l'acide  asotique  sur  certains  métaux,  sur  le  zinc,  par 
exemple,  il  se  produit  du  protoxyde  d'azote  plus  ou  moins  mélangé  de 
deutoxyde  ;  on  pourrait  ramener  celui^i  à  l'état  de  protoxyde  en  laissant 
le  gaz  en  contact  avec  de  la  limaille  de  zinc  humectée. 

On  prépare  ordinairement  le  protoxyde  d'azote  en  soumettant  l'azotate 
d'ammoniaque  à  l'action  d'une  chaleur  graduée  ;  ce  sel  entre  en  fusion 
et  se  décompose  ensuite  de  la  manière  la  plus  nette  en  protoxyde  d'azote 
et  en  eau  : 

Arfl3,H0t  AzO*  =  AHO  +  2AiO. 

L'expérience  se  fait  dans  une  petite  cornue  de  verre,  dws  laqueUe  on 
introduit  quelques  grammes  d'azotate  d'aauaioniaque  ;  le  gaz  est  recueilli 
sur  l'eau,  ou  mieux  sur  une  dissolution  salitfée  de  sel  inariii,  qui  ea  d»< 
sout  moins  cpie  l'eau  pure*  ' 

Si  la  décomposition  était  conduite  trop  rapid^nent,  le  protoxyde  d'azète 
serait  mdlé  d'azote,  de  bi-oxyde  d'aaote  ou  de  vapeurs  rutilantes,  et  le 
dégagement  de  gaz  se  ferait  avec  une  rapidité  qui  pourrait  déterminer  use 
détonaticm. 

Quand  on  veut  préparer  du  protoxyde  d'azote  très  pur,  on  le  lave  d'abord 
dans  une  dissolu  tien  de  potasse,  qui  retient  le  dilore  provenant  du  cbkv'* 
hydrate  d'anmunnaqueque  renferme  souvent  l'azotate,  puisdans  une  dis* 
sûhiticmde  soltEUe  de  pix>loxyde  de  fer,  qui  absorbe  le  deutoxyde  d'aiote. 

L'azotate  d'ammoniaque,  chaufiCé  avec  du  platine  divisé,  ne  se  décom* 
pose  plus  ^1  eau  et  en  protoxyde  d'azote;  il  se  change  entièrement, 
vers  lOU''^  en  eau,  en  aeide  azôtiqueet  en  azote  : 

5(A2HS,HO,AzO^  »  2AiO*  +  8Az  +  20HO.  (MM,  MiUon  et  Relset] 
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L'azotate  d'anuxK)niaque,  chaufie  avec  un  gi*and  excès  d*aâde  sulCuri- 
que  concentré,  peut  se  décomposer,  comme  par  la  chaleur,  en  eau  et  en 
protoxyde  d'azote.  Toutefois  cette  réaction  ne  fournit  jamais  un  gaz  pur. 
(Pelouze.) 


cammatÂiMow  bb  x.>asotx  atsg  Xi'BnBoaiani. 
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Az.  .  .  .  •  •  175,00   .......     82,36 2  voL 

H'.  ....  •    37^50    ..*....     17,6^ 6  vol. 


212,50  100,00  Éq.  en  voL  A  vol 

L'ammoniaque  est  la  seule  combinaison  connue  de  l'azote  avec  l'hy- 
drogène. Ce  composé  se  comporte  comme  une  base  très  énei^que  ;  il 
forme,  avec  les  acides,  une  série  de  sels  bien  définis  dont  nous  parkJTons 
après  avoir  fait  l'histoire  des  sels  de  potasse  et  de  soude. 

Proprléiés. 

L'ammoniaque  est  \\n  gaz  incolore,  d'une  odeur  vive  et  pénétrante  tout 
à  &it  caractéristique. 

Sa  densité  est  égale  à  0,596.  Il  est  impropre  à  la  respiration  et  à  la  com- 
bustion :  une  bougie  plongée  dans  ce  gaz  s'éteint  immédiatement.  H  n'est 
pas  combustible  dans  l'air  atmosphérique,  mais  lorsqu'on  le  &it  dégager 
par  un  tube  effilé  à  son  extrémité,  dans  une  cloche  pleine  d'oxygène,  on 
peut  l'enflammer  ;  il  brûle  alors  avec  une  flamme  jaune. 

Le  gaz  ammoniac  n'est  pas  permanent.  Il  prend  l'état  liquide  quand 
on  l'expose  au  froid  produit  par  l'évaporation  de  ï'acide  sulAireux. 
(ILBussy,) 

On  peut  liquéfier  le  gaz  ammmiac  par  une  autre  méthode  qui  consiste 
à  introduire  qudques  grammes  de  chtorure  d'argent  saturé  de  gaz  ammo- 
niac dans  mi  tube  ^U,  fermé  à  un  bout  et  de  verre  très  résistant;  on  scelle 
ensuite  à  la  lampe  l'extrémité  ouverte.  On  chauffe  légèrement  le  chlorure 
d'argent  ammoniacal  contenu  dans  l'une  des  branches  du  tube  ;  il  se  dé- 
gage de  l'ammoniaque  qui  se  liquéfie  par  sa  propre  pression  et  vient  se 
réunir  dans  l'autare  branche,  qui  est  entourée  d'un  mélange  réfrigérant. 
LcHTsqu'on  cesse  de  chauffa  le  chlorure  d'argent  et  de  refroidir  le  gas 
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liquéfié,  Tammoniaque  est  absorbée  de  nouveau  par  le  chlorure  «l'argent, 
de  sorte  que  le  même  tube  peut  servir  à  répéter  indéfiniment  Vexpérienoe. 
La  densité  du  gaz  anunoniac  liquéfié  est  0,76.  On  peut  solidifier  l'ammo- 
niaque en  l'exposant  au  froid  produit  par  Tévaporation  dans  le  vide  d'un 
mélange  d'acide  carbonique  et  d'éther.  L'anmioniaque  solide  est  blanche, 
cristalline,  transparente,  plus  lourde  que  l'ammoniaque  liquide;  son 
odeur  est  faible,  parce  que,  à  cette  basse  température,  la  tension  de  sa  va- 
peur n'estpas  considérable.  (M.  Faraday.) 

Le  gaz  ammoniac  réagit  comme  un  alcali  sur  le  papier  rouge  de  tour* 
nesol  et  sur  le  sirop  de  violettes.  Cette  propriété,  qui  n'appartient  à  aucun 
autre  fluide  élastique,  sert  à  le  caractériser  :  aussi  lui  donne-t-on  le  nom 
d* alcali  volatil.  On  reconnaît  en  général  l'ammoniaque  à  trois  caractères  : 
1**  à  son  odeur;  2"  à  son  alcalinité  ;  3«  aux  fumées  blanches  de  chlorhy- 
drate d'ammoniaque  qu'elle  produit  au  contact  d'un  tube  de  verre  trempé 
dans  l'acide  chlorhydrique. 

Si  l'on  fait  passer  de  l'ammoniaque  à  travers  un  tube  rempli  de  frag- 
ments de  porcelaine  et  chauffé  au  rouge,  elle  est  en  partie  décomposée  et 
donne  naissance  à  de  l'azote  et  à  de  Thy  drogèpe  qui  se  trouvent  dans  le  rap- 
port de  1  volume  d'azote  à  3  volumes  d'hydrogène  ;  cette  décomposititm 
est  plus  facile  si  Ton  introduit  dans  le  tube  de  porcelaine  une  petite  quan- 
tité de  platine.  Le  platme  ne  subit  dans  ce  cas  aucune  altération. 

On  peut  aussi  décomposer  l'ammoniaque  en  la  soumettant  à  l'action 
d'une  série  d'étincelles  électriques. 

L'ammoniaque  est  un  des  gaz  les  plus  solubles  dans  Teau  que  Ton  con- 
naisse ;  l'eau  peut  en  dissoudre  670  fois  son  volume.  Si  l'on  met  en  con- 
tact avec  l'eau  une  éprouvette  remplie  d'ammoniaque  pure,  le  gaz  est 
absorbé  mstantanément,  et  l'eau  vient  frapper  le  haut  del'éprouvette  avec 
assez  de  force  pour  la  briser.  Aussi,  pour  faire  cette  expérience,  feut-il 
avoir  le  soin  d'envelopper  l'éprouvette  d'un  linge,  car  les  éclats  de  verre 
pourraient  blesser  l'opérateur.  Un  morceau  de  glace  qu'on  introduit  dans 
une  cloche  remplie  de  gaz  ammoniac  absorbe  rapidement  ce  gaz  et  se 
liquéfie  aussitôt.  Malgré  cette  grande  solubilité,  l'ammoniaque  ne  répand 
pas  à  l'air  de  fumées  blanches,  parce  qu'elle  ne  forme  pas  avec  l'eau  de 
combinaison  en  proportion  définie. 

L'eau  saturée  de  gaz  ammoniac  est  employée  dans  les  réactions  chimi- 
ques et  remplace  le  gaz  ammoniac,  qui  serait  plus  difficile  à  manier. 

Cette  dissolution,  que  l'on  appelle  souvent  ammoniaque  liquide^  a  pour 
densité  0,85  à  10°.  Elle  se  congèle  vers —  40*.  Elle  abandonne  tout  le 
gaz  qu'elle  contient  quand  on  la  chaufTe  à  60"*  ou  qu'on  l'abandonne 
pendant  longtemps  au  contact  de  lair  :  elle  le  perd  également  dans  le 
vide. 

L'ammoniaque  liquide  possède  l'odeur  du  gaz  ammoniac  ;  f^a  saveur  est 
très  eausticpie;  elle  agit  sur  la  peau  avec  énergie. 

I.  20 
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L'oxygène  agit  sur  rammoniaque  sous  l'influence  de  rélectridté  et 
forme  de  l'eau  et  de  l'azote  :  AzH»  +0»= Az  +  3H0. 

Un  mélange  de  gaz  ammoniac  et  d'oxygène  se  transforme  en  acide  azo- 
tique sous  l'influence  de  la  mousse  de  platine  légèrement  chauffée  :  AzH'+ 
0»  =  Az0^3H0  (M.  Kuhlmann). 

Le  chlore  décompose  l'ammoniaque  ;  si  l'on  fait  passer  dans  ce  gaz  seu- 
lement quelques  bulles  de  chlore,  il  se  forme  aussitôt  des  fumées  blanches 
dont  la  production  est  accompagnée  d'un  dégagement  de  chaleur  et  de 
himière.  Il  se  produit  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  de  l'azote  : 

AAzH3  +  3Cl  =  3(AzlP,nCl)  +  Az. 

Le  chlore  décompose  aussi  l'ammoniaque  liquide,  mais  alors  l'action 
est  moins  énergique  ;  elle  n'est  pas  accompagnée  de  lumière  :  si  le  chlore 
est  en  excès,  l'azote  qui  se  dégage  a  toujours  l'odeur  du  chlorure  d'azote. 
(Voy.  Préparation  de  l'azote.) 

Le  brome  agit  comme  le  chlore  sur  le  gaz  ammoniac. 

L'iode  peut,  sous  l'influence  de  la  chaleur,  décomposer  le  gaz  ammo- 
niac et  produire  de  l'acide  iodhydrique  et  de  l'azote  ;  mais  si  l'on  fait 
arriver  un  courant  de  gaz  ammoniac  sur  de  l'iode  qu'on  a  préalablement 
refroidi,  on  obtient  un  liquide  noir  qui,  sous  l'influence  de  l'eau,  se  dé- 
compose en  iodhydrate  d'ammoniaque  et  en  un  corps  insoluble  connu 
sous  le  nom  A'iodure  d'azote,  f M.  Colin.) 

Le  soufre  et  le  phosphore  n'agissent  sur  le  gaz  ammoniac  que  sous  l'in- 
fluence de  la  chaleur;  les  produits  de  ces  deux  réactions  n'ont  pas  été 
suffisamment  examinés. 

Le  charbon  décompose  le  gaz  ammoniac  sous  l'influence  d'une  tempé- 
rature élevée,  et  produit  du  cyanhydrate  d'ammoniaque  et  de  l'hydro- 
gène: 

2AzIl3  +  2C  =  AzlP.lIC^Az  +  IP. 

L'hydrogène  qui  se  dégage  dans  cette  décomposition  est  toujours  accom- 
pagné d'une  certaine  quantité  d'azote. 

Lors([u'onfait  passer  du  gaz  ammoniac  sur  du  potassium  ou  du  so<lium 
légèrement  chauffés,  il  se  forme  des  combinaisons  dont  la  composition 
parait  correspondre  aux  formules  AzH^K — AzH^Na.  Dans  cette  réaction, 
un  équivalent  d'hydrogène  se  trouve  éliminé.  Ces  combinaisons,  soutnised 
à  l'action  d'une  forte  chaleur,  paraissent  se  décomposer  en  azotures  de 
potassium  et  de  sodium.  (Gay-Lussac  et  M.  Thenard.) 

Loi'squ'on  fait  arriver  de  l'ammoniaque  sur  du  cuivre  ou  du  fer  chaul- 
l'és  au  rouge,  ce  gaz  se  décompose  en  ses  éléments,  c'est-à-dire  en  1  volume 
d'azote  et  3  volumes  d'hydrogène.  Si  la  température  n'est  pas  très  élevée, 
l'azote  de  l'ammoniaque  se  combine  avec  les  métau\.  Le  cuivre  et  le  fer, 
maintenus  au  rouge  nai3sant  dans  un  courant  de  gaz  ammoniac,  aug-^ 
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menteiii  le  poids  d'une  manière  très  sensible  et  paraissent  se  transformer 
en  azotures.  (Savart  et  M.  Despretz.) 

Mais  si  les  métaux  sont  chauffés  au  rouge  vif,  les  azotures  se  décompo- 
sent, et  le  métal  soumis  à  Taction  du  gaz  ammoniac  n'éprouve  qu'un 
changement  dans  ses  propriétés  physiques  ;  il  est  devenu  alors  gris  et 
cassant. 

L'ammoniaque  liquide  dissout  plusieui*s  oxydes  métalliques,  tels  que 
l'oxyde  de  cuivre  et  les  protoxydes  de  fer,  de  cobalt,  de  nickel,  etc.  Les 
oxydes  alcalins  et  teiTeux  paraissent  être  sans  action  sur  le  gaz  ammo- 
niac ;  mais  en  faisant  passer  à  chaud  sur  des  oxydes  métalliques  réduc- 
tibles par  l'hydrogène  un  courant  de  gaz  ammoniac,  on  produit  de  Teau 
et  des  azotures  métalliques,  ou  simplement  de  l'eau  et  des  métaux  nnluits 
si  la  température  est  portée  jusqu'au  rouge. 

AnatsTM, 

Lorsqu'on  décompose  le  gaz  ammoniac  par  la  chaleur  ou  par  l'élec- 
tricité, on  reconnaît  que  ce  gaz  double  de  volume.  Pour  apprécier  les 
quantités  d'azote  et  d'hydrogène  contenues  dans  le  mélange  gazeux,  on 
introduit  dans  un  eudioniètre  100  volumes  de  gaz  provenant  de  la  dé- 
composition de  l'ammoniaque  avec  50  volumes  d'oxygène,  et  l'on  fait 
paj^ser  dans  le  mélaitge  une  étincelle  électrique.  En  mesurant  le  résidu,  on 
trouve  qu'il  est  formé  de  37,5  volumes. 

L'absorption  a  donc  été  de  112,5.  Cette  absorption  est  due  à  la  produc- 
tion d'une  certaine  quantité  d'eau  :  en  se  reportant  à  la  composition  de 
l'eau  qui  a  été  établie  précédemment,  on  reconnaît  que  112,5  volumes  de 
vapeur  d'eau  coiTespondent  à  37,5  volumes  d'oxygène  et  à  75  volumes 
d'hydrogène. 

On  voit  donc  déjà  que  100  volumes  du  mélange  contiennent  75  volumes 
d'hydrogène  :  pour  apprécier  la  proportion  d'azote,  on  met  le  gaz  qui 
reste,  et  qui  représente  37,5  volumes,  en  contact  avec  un  morceau  de 
phosphore;  il  se  fait  une  absorption  de  12,5  volumes  d'oxygène,  et  le 
résidu,  qui  est  de  25  volumes,  représente  l'azote  :  ainsi  les  100  volumes 
de  mélange  gazeux  sont  formés  de  75  volumes  d'hydrogène  et  de  25d'azoto. 

Puisque  l'ammoniaque,  en  se  décomposant,  a  doublé  de  volume, 
100  volumes  de  mélange  ne  représentent  que  50  volumes  de  gaz  ammo- 
niac. On  peut  donc  dire  que  50  volumes  d'ammoniaque  ont  donné,  en  se 
décomposant,  75  volunnes  d'hydrogène  et  25  volumes  d'azote,  ou  que 
100  volumes  d'anamoniaque  sont  formés  de  150  volumes  d'hydrogène  et 
de  50  volumes  d'azote. 

On  vérifie  facilement  cette  composition  par  le  calcul  :  si  l'on  ajoute,  en 
effet,  à  la  demi-densité  de  l'azote  0,68565,  une  fois  et  demie  la  densité  de 
l'hydrogèïie,  ou  0,10389,  la  somme  0,5895/i  doit  être  égale  à  la  densitéde 


Digitized 


by  Google 


308  AZOTB. 

l'ammoniaque.  Or,  la  densité  expérimentale  est  0,596  :  celte  densité  se 
rapproche  beaucoup,  comme  on  le  voit,  du  nombre  théorique.  L'ammo- 
niaque  étant  form^  de  0,103/i9  d'hydrogène  et  de  0,48565  d'azote,  on 
déduit  la  composition  en  centièmes  de  T  ammoniaque  de  la  proportion  sui- 
vante : 

0,!i8565  +  0,10389  :  0,10389  ::  100  :  x. 
œ  =  17,59. 

100  d*ammoniaque  contiennent  donc  17,59  d'hydrogène  et  82,41 
d'azote. 

On  détermine  l'équivalent  de  l'ammoniaque  en  cherchant  la  quantité 
de  ce  gaz  qui  se  combine  avec  1  équivalent  d'acide  chlorhydrique  pour 
former  du  chlorhydrate  d'ammoniaque.  On  a  reconnu  que  l'ammoniaque 
et  l'acide  chlorhydrique  s'unissent  à  volumes  égaux  pour  constituer  le 
chlorhydrate  d'ammoniaque.  Comme  l'équivalent  de  l'acide  chlorhydri- 
que est  représenté  par  4  volumes,  l'équivalent  de  l'ammoniaque  corres- 
}X)nd  aussi  à  4  volumes. 

L'ammoniaque  est  donc  formée  de  2  volumes  d'azote  et  de  6  volumes 
d'hydrogène  condensés  en  4  volumes;  la  formule  AzH^  représente  sa 
comi)osition  et  son  équivalent,  et  le  poids  de  cet  équivalent  est  212,5  ;  en 
effet  : 

1  équivalent  d'azote/ =  175,00 

3  équivalents  d'hydrogène =    37,50 

1  équivalent  d'ammoniaque  AzIJ^. .  .  £=  212,50 

Eut  natnrel.  *  Modes  de  fomuitJoii. 

Un  grand  nombre  de  matières  organiques  contiennent  de  l'azote.  Ces 
matières  peuvent  donner  naissance  à  de  l'ammoniaque  : 

1*»  Lorsqu'elles  se  décomposent  spontanément  ; 

2*»  Lorsqu'on  les  soumet  à  l'action  de  la  chaleur  ; 

3«  Lorsqu'on  les  chauffe  avec  un  alcali  hydraté,  par  exemple  avec  de 
l'hydrate  de  potasse  :  tout  l'azote  de  la  matière  organique  se  dégage  alors 
à  l'état  d'ammoniaque. 

L'azote  et  l'hydrogène  peuvent  s'unir  à  l'état  naissant  pour  produire 
de  l'ammoniaque  :  ainsi,  quand  on  fait  passer  simultanément  un  excès 
d'hydrogène  et  un  composé  oxygéné  de  l'azote  sur  de  la  mousse  de  platine 
légèrement  chauffée,  il  se  produit  de  l'ammoniaque  (M.  Kuhlmann)  : 

Az02  +  5H  ^  2110  +  AzH3. 

Dans  cette  réaction,  le  platine  agit  par  sa  présence  seule.  On  peut  rem- 
placer ce  métal  par  du  sesqui-oxyde  de  fer  (M.  Reiset). 
Plusieurs  métaux,  et  particulièrement  l'étain,  le  zinc  et  le  fer,  traités 
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par  l*acide  azotique,  produisent  également  de  Tammoniaque  (jui  reste 
dans  la  liqueur  à  Tétat  d'azotate. 

Pour  expliquer  la  production  de  Tammoniaque  dans  Taction  de  Tacidc 
azotique  sur  les  métaux,  on  peut  admettre  que,  sous  Tinfluenco  de  cet 
acide,  Teau  est  décomposée  et  qu'il  se  dégage  de  l'hydrogène,  qui,  à  l'état 
naissant,  réagit  sur  l'acide  azotique  et  forme  de  l'ammoniaque  ;  H^  + 
Azœ  =  AzH5  +  5HO. 

'  Lorsqu'on  introduit  de  l'acide  azotique  dans  une  liqueur  qui  contient 
de  l'acide  sulfurique  et  du  zinc,  et  qui  produit  par  conséquent  de  l'hydro- 
gène, le  dégagement  de  gaz  cesse  quelquefois  complètement  et  Fhydro- 
gène  se  combine  avec  l'azote  de  l'acide  azotique  pour  former  de  l'ammo- 
niaque qui  produit  de  l'azotate  d'ammoniaque. 

L'ammoniaque  prend  encore  naissance  lorsqu'on  expose  le  fer  à  l'action 
de  l'air  humide  :  l'eau  est  décomposée,  son  oxygène  s'unit  au  fer  pour  for- 
mer du  sesqui  oxyde  de  fer,  et  son  hydrogène  produit,  avec  l'azote  tenu 
en  dissolution  dans  l'eau,  de  l'ammoniaque  qui,  se  combinant  avec  l'acide 
carbonique  de  l'air,  donne  du  carbonate  d'ammoniaque  ;  aussi  la  rouille 
dégage-t-elle  toujours  de  l'ammoniaque  quand  on  la  mêle  avec  de  la 
potasse  et  qu'on  chauffe  le  mélange. 

Autrefois,  dans  les  expertises  judiciaires,  lorsqu'on  trouvait  de  l'ammo- 
niaque dans  la  rouille  formée  sur  des  instruments  qu'on  supposait  avoir 
servi  à  l'accomplissement  d'un  crime,  on  en  concluait  que  cette  rouille 
provenait  de  taches  de  sang;  mais  on  voit,  d'après  ce  qui  précède,  que 
cette  conclusion  était  inexacte,  la  présence  d'une  matière  organique  azo- 
tée n'étant  pas  nécessaire  à  la  formation  de  l'anmioniaque. 

Un  papier  rouge  de  tournesol  humecté  et  placé  sur  une  lame  de  fer  ne 
tarde  pas  à  reprendre  sa  couleur  bleue;  cet  effet  parait  devoir  être  attri 
bué  à  la  production  de  l'ammoniaque. 

Certains  oxydes  de  fer  et  de  manganèse  naturels,  quelques  argiles  et 
diverses  matières  terreuses  contiennent  de  l'ammoniaque.  On  en  trouve 
aussi  de  petites  quantités  dans  les  pluies  d'orage,  à  l'état  de  carbonate  ou 
d'azotate  d'ammoniaque. 

Nous  avons  dit  qu'il  existe  constamment  des  traces  d'ammoniaque 
dans  Vair;  plusieurs  chimistes  pensent  que  les  corps  poreux  dans  leS' 
quels  on  trouve  de  Tammoniaque  n'ont  fait  que  condenser  ce  gaz. 

Les  sécrétions  des  animaux,  leurs  urines,  leurs  excréments  contiennent 
de  l'ammoniaque  ou  des  corps,  tels  que  l'urée,  qui  se  transforment  faci- 
lement en  sels  ammoniacaux. 

On  peut  dire,  en  résumé,  que  l'hydrogène  et  l'azote  ont  une  grande 
tendance  à  s'unir  entre  eux  pour  former  de  l'ammoniaque ,  et  que  ce 
composé  se  produit  surtout  avec  facilité  lorsque  ces  deux  corps  sortent 
d'une  combinaison  et  qu'ils  se  rencontrent  à  Vétat  naissant. 
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Préparation. 


La  préparation  de  l'ammoniaque  est  fondée  sur  la  propriété  que  pos- 
sèdent les  alcalis  fixes  de  la  déplacer  de  ses  combinaisons  salines.  Tous  les 
sels  ammoniacaux  pourraient  servir  indistinctement  à  cette  préparation  ; 
mais  on  emploie  de  préférence  le  chlorhydrate  d'ammoniaque,  que  Ion 
trouve  en  abondance  dans  le  commerce. 

On  introduit  dans  un  ballon,  ou  mieux  dans  une  cornue  en  terre,  un 
mélange  à  poids  égaux  de  chaux  vive  et  de  sel  ammoniac;  le  mélange  ne 
doit  occuper  que  le  tiers  ou  la  moitié  de  la  capacité  du  ballon  :  le  reste 
est  rempli  de  petits  fragments.de  chaux  caustique  destinés  à  dessécher 
le  gaz. 

Le  ballon  porte  un  tube  recourbé  qui  s'engage  dans  un  autre  tube  d'un 
large  diamètre,  rempU  de  potasse  caustique  en  morceaux  qui  retient  les 
dernières  traces  d'humidité.  On  ne  peut  employer,  pour  dessécher  l'am- 
moniaque ,  le  chlorure  de  calcium,  qui  a  la  propriété  d'absorber  de 
grandes  quantités  de  ce  gaz. 

L'action  de  la  chaux  sur  le  sel  ammoniac  commence  à  froid  ;  mais  elle 
s'arrêterait  bientôt  si  l'on  ne  chauffait  le  ballon  avec  quelques  charbons. 
Le  gaz  doit  être  recueilli  sur  le  mercure,  et  l'on  reconnaît  qu'il  est  pur 
lorsqu'il  est  complètement  absorbable  par  l'eau. 

L'équaUon  AzH^HGl  +  CaO = HO + CaCl + AzH^  rend  compte  de  l'ac- 
tion de  ^  chaux  sur  le  chlorhydrate  d'anunoniaque. 

On  peut  aussi  obtenir  le  gaz  ammoniac  en  faisant  chauffer  l'ammo- 
niaque liquide  du  commerce  ;  il  suffit  d'une  température  peu  élevée  pour 
en  dégager  tout  le  gaz  qu'elle  renferme. 

La  dissolution  d'anunoniaque  (ammoniaque  liquide)  se  prépare  en  re- 
cevant le  gaz  anmioniao,  d'abord  dans  un  flacon  laveur  où  l'on  a  mis  une 
petite  quantité  de  lait  de  chaux  pour  absorber  l'acide  carbonique  et  les 
corps  étrangers  qui  pourraient  être  entraînés,  et  ensuite  dans  une  série  de 
flacons  qui  contiennent  de  l'eau  distillée. 

Conune  l'eau  ammoniacale  est  plus  légère  que  l'eau  pure,  le  tube  qui 
amène  le  gaz  dans  l'eau  distillée  doit  plonger  jusqu'au  fond  du  flacon  ; 
pour  faciliter  la  dissolution  de  l'ammoniaque,  on  entoure  d'eau  froide  les 
flacons  condensateurs  :  on  peut  considérer  la  saturation  comme  complète 
quand  on  voit  de  nombreuses  bulles  de  gaz  se  dégager  de  la  dissolution 
ammoniacale  refroidie. 

On  prépare  l'ammoniaque,  dans  l'industrie,  en  chauffant  dans  un  ap- 
pareil distillatoire  en  fonte  ou  en  fer  forgé,  un  mélange  de  chaux  et  de 
diflérents  sels  ammoniacaux  (carbonate,  sulfate  ou  chlorhydrate  d'am- 
moniaque) ;  le  gaz  traverse  une  série  de  vases  condensateurs  disposée 
comme  les  flacons  d'un  appareil  de  Woulf  ;  les  premiers  retiennent  des 
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matières  étrangères  ;  les  derniers  renferment  de  Teau  pure  dans  laquelle 
le  gaz  purifié  vient  se  dissoudre. 

L'ammoniaque  est  un  des  réactifs  dont  on  se  sert  le  plus  souvent  dans 
les  laboratoires.  On  remploie  en  médecine  comme  caustique. 

On  fait  souvent  usage  de  Tammoniaque  quand  on  a  besoin  de  neu- 
traliser instantanément  de  grandes  quantités  de  difierents  acides  gazeux. 
C'est  ainsi  qu'avant  de  pénétrer  dans  une  cavité  remplie  d'acide  carboni- 
que on  y  injecte  de  l'eau  anïmoniacale.  Certains  fourrages  humides  pro- 
duisent chez  les  ruminants  un  accident  connu  sous  le  nom  d'empansemtmt 
ou  de  méiéotisation  ;  on  administre,  dans  ce  cas,  aux  animaux  de  l'am- 
moniaque étendue  d'eau,  afin  d'absorber  les  acides  carbonique  et  sulfliy- 
drique,  dont  la  présence  détermine  le  gonflement  de  l'appareil  digestif. 

L'ammoniaque  est  employée  dans  plusieurs  opérations  de  teinture. 
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ÉgnvALENT  :  Cl  =  443,20. 

Blsioriquc. 

Schéelc  a  découvert  le  chlore  en  1774. 

En  traitant  un  minerai  de  manganèse  par  Tacide  chlorhydrique,  il  isola 
d*abord  le  chlore ,  et  constata  en  même  temps  Texistence  de  deux  nou- 
veaux métaux ,  le  baryum  et  le  manganèse  :  on  avait  confondu  jusqu'a- 
lors ce  dernier  métal  avec  le  fer.  Trois  corps  simples  ont  donc  été  décou- 
verts dans  un  même  travail  par  le  célèbre  chimiste  suédois,  fait  inouï 
dans  les  annales  de  la  chimie. 

Schéele  avait  considéré  le  chlore  comme  de  Tacide  muriatique  ou  ma- 
rin privé  de  phlogisiique ,  et  Tavait  nommé  acide  marin  déphlogistiqué , 

I-Avoisîer  vint  ensuite,  qui  regarda  le  chlore  comme  étant  formé  d'a- 
cide muriatique  et  d'oxygène,  et  l'appela  acide  muriatique  oxygéné. 

Enfin,  en  1809,Gay-LussacetM.  Thenard  en  France,  Da\7  en  Angle- 
terre, reconnurent  que  toutes  les  réactions  du  chlore  peuvent  s'expliquer 
en  considérant  l'acide  muriatique  oxygéné  comme  un  corps  simple  ;  et 
en  effet  ce  corps  n'a  jamais  été  décx)mposé. 

M.  Ampère  lui  a  donné  le  nom  de  chlore  que  tous  les  chimistes  ont 
adopté. 

Propriéiéf* 

Le  chlore  est  un  gaz  d'un  jaune  verdàtre,  comme  l'indique  son  nom, 
tiré  du  mot  grec  x^wpoç  ;  d'une  odeur  forte  et  suffocante,  d'une  saveur 
caustique,  d'une  densité  de  2,44  ;  il  est  impropre  à  la  combustion  :  une 
bougie  allumée  que  l'on  plonge  dans  une  cloche  remplie  de  ce  gaz  brûle 
pendant  quelque  temps  et  s'éteint  après  avoir  changé  de  couleur. 

Le  chlore  est  impropre  à  la  respiration,  et  de  plus  délétère. 

Quelques  bulles  de  chlore ,  introduites  dans  les  poumons,  produisent 
une  suffocation  violente  et  peuvent  même  causer  des  lésions  suivies  do 
crachement  de  sang. 

Le  chlore  n'est  pas  un  gaz  permanent  ;  il  se  liquéfie  sous  une  pression 
de  5  atmosphères  à  la  température  ordinaire. 

On  peut  obtenir  du  chlore  liquéfié  en  chauffant  à  33%  dans  un  tube 
fermé  aux  deux  bouts,  des  cristaux  formés  par  une  combinaison  du  chlore 
avec  l'eau  dont  nous  parlerons  plus  loin. 

Sous  l'influence  d'une  faible  élévation  de  température,  cet  hydrate  de 
chlore  se  décompose  et  Ton  trouve  au  fond  du  tube  deux  couches  liqui- 
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des  :  la  couche  inférieure  est  du  chlore  Uciuêliê,  et  la  couche  supérieure 
de  Teau  saturée  de  chlore  (pi.  V,  flg.  9).  (M.  Faraday  ) 

La  densité  du  chlore  liquide  est  égale  à  1 ,38. 

La  couleur  de  ce  corps  est,  comme  celle  du  chlore  gazeux,  d'un  jaune 
verdàtre  :  sa  tension  est  considérable  ;  à  15°  elle  est  de  U  atmosphères, 
aussi  ne  peut-op  le  conserver  que  dans  des  vases  bien  fernlés  et  sijdSBsam-- 
ment  résistants. 

Du  chlore  soc  que  l'on  fait  passer  dans  un  tube  en  U  entouré  d'un  mé- 
lange d'acide  carbonique  solide  et  d'éther,  se  liquéfie  très  rapidement. 

Le  chlore  est  soluble  dans  l'eau.  1  volume  de  ce  liquide  en  prend  3,04 
à  B**;  c'est  à  ce  terme  que  la  solubilité  de  ce  gaz  est  à  son  maximum. 
Cette  solubilité  diminue  rapidement  avec  la  température  :  à  50°,  elle  n'est 
plus  que  1,09  ;  lorsqu'on  fait  bouillir  la  dissolution  de  chlore  ou  lors- 
qu'on y  fait  passer  rapidement  un  courant  d'air,  elle  perd  tout  le  chlore 
qu'elle  contient.  Cette  dissolution  est  d'un  jaune  verdàtre  plus  foncé  que 
le  chlore  et  présente  toutes  les  propriétés  du  chlore  gazeux;  elle  est  em- 
ployée dans  les  laboratoires  de  préférence  au  chlore,  parce  qu'elle  peut 
être  maniée  plus  facilement.  11  ne  faut  pas  la  préparer  à  une  température 
trop  basse,  parce  que  le  pouvoir  dissolvant  de  l'eau  diminue  rapidement 
par  le  refroidissement  à  partir  de  +  8*»  ;  et  à  0°,  l'eau  ne  dissout  plus 
qu'une  fois  et  demie  environ  son  volume  de  chlore. 

On  doit  conserver  à  l'abri  de  la  lumière  la  dissolution  du  chlore,  at- 
tendu qu'elle  se  décompose  sous  l'influence  de  la  radiation  solaire.  Le 
chlore  réagissant  sur  les  éléments  de  l'eau,  se  combine  avec  l'hydrogène 
pour  former  de  l'acide  chlorhydrique,  et  dégage  de  l'oxygène.  Lorsque  la 
dissolution  de  chlore  est  exposée  directement  aux  rayons  solaires,  il  se 
forme  de  l'acide  hypochloreux,  dont  on  peut  constater  la  présence  avec 
le  chlorure  de  plomb  ou  le  chloinire  de  manganèse  qui  forment  de  l'acide 
plombique  on  du  peroxyde  de  manganèse  ;  mais  l'acide  hypochloreux 
est  bientôt  décomposé  par  l'acide  chlorhydrique  qui  se  forme  en  môme 
temps  (M.  Millon).  Selon  M.  Barreswil,  il  se  produit  en  outre  de  l'acide 
perchlorique  dans  l'action  du  chlore  sur  l'eau. 

La  dissolution  de  chlore  est  enfermée  dans  des  flacons  en  verre  bleu 
ou  en  verre  ordinaire  entourés  de  papier  noir  afin  d'éviter  sa  décomposi- 
tion par  la  lumière  solaire  directe  ou  diffuse. 

En  refroidissant  à  la  température  de  2  ou  3  degrés  au-dessus  de  zéro 
une  dissolution  de  chlore  saturée  à  +  8«»,  on  la  voit  bientôt  abandonner 
des  cristaux  d'hydrate  de  chlore  d'un  blanc  jaunâtre,  dont  la  forme  parait 
être  celle  d'un  octaèdre  allongé  à  base  rhomboïdale. 

Cet  hydrate  est  formé  de  28  parties  de  chlore  et  de  72  parties  d'eau, 
ce  qui  correspond  à  la  formule  Cl,10HO.  Il  a  été  appliqué  par  M.  Faraday 
à  la  préparation  du  chlore  liquide. 

Dans  la  préparation  de  l'hydrate  de  chlore,  il  faut  éviter  que  la  tempé- 
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rature  ue  s'abaisse  au-dessous  de  zéro  ;  la  dissolutiou  de  chlore  se  con- 
gelant presque  avec  la  même  facilité  que  Teau  pure,  les  cristaux  d'hydrate 
de  chlore  pourraient  alors  être  mêlés  de  glace. 

I^  chlore  a  pour  Thydrogène  une  grande  affinité. 

Ces  deux  gaz  restent  sans  action  Tun  sur  Tautre  (|uand  ils  sont  mélan-* 
gés  et  conservés  à  Tabri  de  la  lumière  et  à  la  température^ordinaire  :  sou- 
mis à  Tinfluence  de  l'électricité,  de  la  chaleur  ou  de  la  radiation  solaire^ 
ils  se  combinent  immédiatement  en  faisant  entendre  une  détonation  vio- 
lente. Une  lumière  artificielle,  celle  d'une  bougie  par  exemple,  peut  aussi 
déterminer  la  combinaison  du  chlore  et  de  l'hydrogène.  (M.  Draper.) 

Cette  combinaison  produit  de  l'acide  chlorhydrique ,  qui  résulte  do 
Tunion  de  volumes  égaux  de  chlore  et  d'hydrogène  sans  condensation  : 
ainsi  2  volumes  de  chlore  et  2  volumes  d'hydrogène  donnent  U  volumes 
d'acide  chlorhydrique.  1  gramme  d'hydrogène  en  se  transformant  en 
acide  chlorhydrique,  dégage  23783  unités  de  chaleur  ;  lorsque  la  même 
quantité  d'hydrogène  se  combme  avec  l'oxygène  pour  former  de  Teau, 
elle  produit  34462  unités  de  chaleur.  (MM.  Favre  et  Silbermann.) 

Â  la  lumière  diffuse,  le  chlore  et  l'hydrogène  s'unissent  lentement  et 
sans  détonation.  Hais  un  mélange  de  ces  deux  gaz  se  conserve  indéfiniment 
dans  un  lieu  (diseur. 

Tous  les  rayons  lumineux  ne  déterminent  pas  l'union  du  chlore  avec 
l'hydrogène  ;  les  rayons  violets  ont  seuls  cette  propriété  ;  aussi  peut-on 
exposer  à  la  lumière  dbecte  un  mélange  de  chlore  et  d'hydrogène  con- 
tenu dans  des  vases  de  verre  coloré  en  rouge,  en  jaune  ou  en  vert,  sans 
qu'il  y  ait  combinaison. 

Quand  le  chlore  sec  a  été  exposé  à  la  radiation  solaire  pendant  quelque 
temps,  il  possède  des  affinités  chmiiques  plus  énergiques  ;  il  se  combine 
avec  l'hydrogène  à  la  température  ordinaire  et  à  l'abri  de  la  lumière. 
(M.  Draper.) 

Le  chlore  agit  non  seulement  sur  l'hydrogène  libre,  mais  encore  sur 
un  très  grand  nombre  de  composés  hydrogénés.  Ainsi,  lorsqu'on  fait  pas- 
ser du  chlore  humide  dans  un  tube  de  porcelaine  ciiauffé  au  muge, 
l'eau  se  décompose  et  il  se  forme  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'oxy- 
gène. 

Sous  l'hifluence  de  la  radiation  solaire  et  de  la  chaleur,  le  chlore  peut 
donc  enlever  de  l'hydrogène  à  l'eau  pour  former  de  l'acide  dilorhydri- 
(|ue.  Il  agit  de  la  même  manière  sur  certiiines  matières  organiques  et 
s'empare  de  leur  hydrogène.  Cette  réaction  du  chlore  devient  surtout  évi-r 
dente  lorsqu'elle  s'exerce  sur  une  matière  colorante. 

Aucune  matière  colorante  de  nature  organique  ne  ri*sistc  ix  l'action  <lu 
chlore;  il  détruit  la  teinture  de  tournesol,  l'indigo,  l'encre  ordinaire,  qui 
a  pour  base  le  tannate  de  sesquioxyde  de  fer  ;  quand  un  papier  écrit  a  été 
blanchi  par  l'eau  de  chlore,  les  caractères  conservent  une  faible  teinte 
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jaunâtre,  à  peine  visible,  qui  ist  due  à  l'oxyde  de  Ter  ;  ils  reparaîtraient 
en  bleu  si  Ton  plongeait  le  papier  dans  une  dissolution  de  cyanoferrure 
de  potassium.  On  peut  enlever  complètement  l'oxyde  de  fer  par  des  la- 
vages à  l'acide  chlorbydrique  faible.  Le  chlore  n'agit  pas  sur  Tencre  de 
Chine  et  sur  l'^ficre  d'imprimerie  qui  ont  pour  base  le  charbon. 

Les  propriétés  décolorantes  du  chlore  ont  été  appliquées  j^ar  Berthollet 
au  blanchiment  des  toiles  de  coton  et  de  lin. 

Lorsque  le  chlore  agit  sur  une  matière  colorante ,  on  peut  admettre 
que  rhydrogène  est  enlevé;  mais  il  arrive  aussi  quelquefois  que  le  chlore 
détermine  l'oxydation  des  matièi*cs  soumises  à  son  action.  Le  chlore  dé- 
compose alors  l'eau  pour  former  de  Facide  chlorbydrique ,  et  l'oxygène 
se  trouvant  à  l'état  naissant  se  porte  sur  la  matière  colorante  pour  la  dé- 
truire ou  la  modifier. 

Le  chlore  pourra  donc  être  employé  tantôt  comme  agent  d*oxydatkm, 
tantôt  comme  agent  de  déshydrogénation. 

Un  corps  hydrogéné,  après  avoir  été  soumis  à  l'action  du  chlore,  re- 
tient souvent  du  chlore  au  nombre  de  ses  éléments»  et  l'hydrogène  qui 
s'est  combiné  avec  le  chlore  pour  former  de  l'acide  chlorbydrique  se 
trouve  remplacé  par  une  quantité  équivalente  de  clilore.  Ce  phénomène 
porte  le  nom  de  snbstitution  et  sera  examiné  avec  détail  dans  la  Chimie 
organique.  (Voy.  Généralités  sur  les  matières  organiques.) 

L'affinité  du  chlore  pour  l'hydrogène  explique  son  action  sur  les  mias- 
mes ^  les  matières  organiques  en  décomposition. 

L'odeur  que  répandent  certaines  substances  en  putréfaction  est  due  à 
la  présence  d'une  combinaison  d'hydrogène  et  de  soufre,  appelée  acide 
sul /hydrique,  que  le  chlore  décompose. 

Le  chlore  est  donc  employé  pour  désinfecter  les  substances  qui  déga- 
gent de  l'acide  sulfhydrique.  De  plus,  cet  acide  étant  éminemment  délé- 
tère, on  se  sert  du  chlore  pour  combattre  les  asphyxies  produites  par 
l'acide  sulfliydrique. 

Le  chlore  n'agit  pas  seulement  sur  les  substances  hydrogénées  ;  il  se 
combine  encore  avec  plusieurs  corps  simples ,  tels  que  le  potassium  » 
l'arsenic,  l'antimoine,  etc.,  qui  s'enflamment  lorsqu'on  les  réduit  en 
poudre  fine  et  qu'on  les  projette  dans  un  flacon  rempli  de  chlore. 

Un  fil  de  cuivre  chauflK  à  son  extrémité,  que  l'on  plonge  dans  un  fla- 
con contenant  du  chlore  gazeux»  y  brùlc  complètement  en  se  transfor- 
mant en  chlorure  de  cuivre.  Une  feuille  très  mince  de  clinquant,  pareille 
à  celles  qu'on  emploie  pour  les  fausses  dorures,  devient  incandescente  au 
contact  du  chlore  gazeux. 

Un  morceau  de  phosphore  placé  dans  une  petite  coupelle,  et  préala- 
blement enflammé,  brûle  avec  une  flamme  verdàtre  quand  on  l'introduit 
dans  un  flacon  plein  de  chlore.  Un  fil  de  fer  diauffé  peut  aussi  brûler 
dans  le  chlore. 
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PrépAitiilOB  éa  clilor«« 

Le  chlore  se  retire  de  Tacide  chlorhydrique  ou  des  chlorures  ;  nous  dé- 
crirons d'abord  sa  préparation  au  moyen  de  Tacide  chlorhydrique. 

L'acide  chlorhydrique  est  formé  de  1  équivalent  de  chlore  et  de  1  équi- 
valent d'hydrogène  :  sa  fonnule  est  HCl. 

Tous  les  corps  qui  en  agissant  sur  cet  acide  tendent  à  s*cmparer  de 
l'hydrogène,  mettent  le  chlore  en  liberté  :  on  emploie  ordinairement  le 
peroxyde  de  manganèse  pour  préparer  le  chlore. 

En  faisant  réagir  sur  2  équivalents  d'acide  chlorhydrique  1  équivalent 
de  peroxyde  de  manganèse,  les  2  équivalents  d'hydrogène  de  l'acide  se 
combinent  avec  les  2  équivalents  d'oxygène  de  l'oxyde  pour  former  de 
l'eau,  et  2  équivalents  de  chlore  se  trouvent  mis  en  liberté;  i  seul  de  ces 
équivalents  se  dégage,  et  l'autre  se  porte  sur  le  manganèse  pour  constituer 
du  chlorure  de  manganèse. 

Cette  réaction  se  représente  par  la  formule  suivante  : 

Mn02  +  2lia  =  Mna  +  2110  +  Q. 

Lorsqu'on  se  propose  de  retirer  le  chlore  d'un  chlorure,  on  opère  or- 
duiairement  sur  le  chlorure  de  sodium. 

Le  chlorure  de  sodium  que  l'on  soumet  à  l'action  de  l'acide  sulfurique 
hydraté,  se  transforme  en  sulfate  de  soude  et  en  acide  chlorhydrique  : 

Naa  +  SO»,HO  =  NaO,SOa  +  HCl. 

Si  cet  acide  chlorhydrique  est  en  présence  du  peroxyde  de  manganèse, 
il  pourra,  coname  nous  l'avons  dit  précédemment,  dégager  du  clilore  ;  ^ 

2HC1  +  MaO»  =  2H0  +  MaU  +  a 

On  comprend  donc  qu'un  mélange  de  sel  marin,  d'acide  sulfurique  et 
de  peroxyde  de  manganèse  produise  un  dégagement  de  chlore. 

On  peut  également  admettre  que,  dans  la  réaction  précédente,  la  moitié 
de  l'oxygène  du  bi-oxyde  de  manganèse  se  porte  directement  sur  le 
sodium  : 

Naa  +  2(S03,HO)+  MnO^  =  NaO.SO'  +  MnO.SO^  +  Cl  +  2110. 

Le  chlore  peut  être  obtenu  à  l'état  gazeux  ou  en  dissolution. 

Pour  préparer  le  chlore  gazeux,  on  emploie  l'appareil  suivant  (pi.  V, 
fig.  10)  : 

A  représente  un  ballon  contenant  le  mélange  qui  produit  le  clilore;  le 
col  du  ballon  porte  im  bouchon  percé  de  deux  trous  :  dans  l'un  s'engage 
le  tube  B  par  lequel  on  introduit  l'acide  qui  détermine  la  réaction  ;  dans 
l'autre  ouverture  du  bouchon  se  trouve  un  tube  C,  courbé  deux  fois  à 
angle  droit,  qui  communique  avec  un  flacon  L  renfermant  un  peu  d'eau 
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destinée  à  retenir  l'acide  chlorhydrique  entraîné.  En  sortant  de  ce  flacon 
laveur,  le  gaz  se  dessèche  dans  nn  tube  DE,  rempli  de  fragments  de 
chlorure  de  calcium,  et  se  rend  dans  un  flacon  F,  à  petite  ouverture,  par 
un  tube  qui  descend  jusqu'au  fond.  Le  chlore  déplace  peu  à  peu  Tair  du 
flacon  en  raison  de  sa  grande  densité.  On  reconnaît  que  le  flacon  est  plein 
de  chlore,  lorsque  ce  gaz  sort  en  abondance  par  l'ouverture  G.  Si  Ton 
retirait  rapidement  le  flacon,  l'air  s'y  précipiterait  et  remplirait  le  vide 
laissé  par  le  tube  ;  pour  éviter  cet  inconvénient,  on  descend  peu  à  peu  le 
flacon  en  retirant  successivement  les  sujqports  H,  I,  J,  K,  sans  interrompre 
le  dégagement  de  chlore. 

On  peut  encore  préparer  le  chlore  gazeux  en  recevant  le  gaz  sur  de  Teau 
salée  qui  en  dissout  moins  que  l'eau  pure;  mais  alors  le  chlore  est  tou- 
jours humide,  et  il  se  perd  une  certaine  quantité  de  gaz  qui  reste  en  dis- 
solution dans  l'eau. 

Il  est  impossible  de  recueillir  le  chlore  sur  le  mercure,  parce  qu'il 
attaque  ce  métal,  môme  à  la  température  ordinaire. 

La  dissolution  de  chlore  se  prépare  dans  un  appareil  nommé  appareil 
rfeW^ow//-(pl.VI,fig.  1). 

A  représente  un  ballon  dans  lequel  le  chlore  se  produit  ;  B,  C,  D  sont  des 
flacons  contenant  de  l'eau  distillée  dans  laquelle  le  chlore  doit  se  dis- 
soudre; E  représente  une  éprouvette  qui  contient  une  dissolution  alca- 
line destinée  à  absorber  l'excès  de  chlore  qui  ne  reste  pas  en  dissolution 
dans  l'eau  ;  F,  G,  H  sont  des  tubes  de  sûreté  qui  doivent  empêcher  l'ab- 
sorption et  laisser  rentrer  l'air  dans  les  flacons,  s'il  se  faisait  une  diminu- 
tion de  pression  dans  l'intérieur  de  l'appareil.  I  est  un  tube  en  S  qui  sert  à 
introduire  l'acide  chlorhydrique  dans  le  ballon  A,  où  se  trouve  le  peroxyde 
de  manganèse;  J,  K,  L,  M,  sont  des  tubes  qui  établissent  une  communi- 
cation entre  le  ballon  et  les  flacons  condensateurs. 

L'appareil  étant  monté,  comme  le  représente  la  figure,  on  met  quelques 
charbons  sous  le  ballon  :  le  chlore  se  dégage  rapidement,  entraînant  tou- 
jours une  certaine  quantité  d'acide  chlorhydrique  qui  reste  en  dissolution 
dans  le  premier  flacon  laveur  B  ;  les  dissolutions  contenues  dans  les  fla- 
cons C  et  D  peuvent  être  considérées  comme  pures. 

L'opération  est  achevée  lorsque  le  chlore  sort  en  abondance  du  flacon  D. 

tlMif  M  da  cklor«« 

Le  chlore  est  un  des  agents  les  plus  fréquemment  employés  dans  les 
opérations  chimiques  et  les  recherches  analytiques.  Il  sert  à  modifier  les 
corps  hydrogénés  en  leur  enlevant  de  l'hydrogène  auquel  il  se  substitue 
souvent  et  détermine  en  outre  des  phénomènes  d'oxydation. 

Le  chlore  est  d'un  grand  usage  dans  l'industrie  pour  la  décoloration 
des  toiles,  de  la  pâte  à  papier,  etc.  Dans  cette  application  industrielle,  on 
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emploie  rarement  le  chlore  à  Télat  de  liberté;, on  le  combine  avec  la 
chaux,  la  potasse  ou  la  soude  pour  former  des  chlorures  décolorants. 

Le  chlore  sert  aussi  pour  la  fabrication  du  chlorate  de  potasse,  du 
cyanoferride  de  potassium,  etc. 

Enfin,  le  chlore  est  employé  comme  désinfectant  ;  c'est  ainsi  qu'on 
l'applique  à  la  destruction  des  miasmes. 


Le  chlore  en  se  conîibinant  avec  l'oxygène  donne  naissance  aux  com- 
posés suivants  : 

Acide  hypochloreiix =  CIO  ; 

Acide  chloreux =  ClO^  ; 

Acide  hypochlorique =  CIO*  ; 

Acide  chlorique =  CIO^; 

Acide  percfalorique. =  CIO'  ; 

Adde  chlorochlorique  ,  .  ,  ,  =  2C10*,CI0*  ; 
Acide  chloropercliloriqiic  .  .  =  2CI0',CI0^ 


ACIDE  CHLORIQDB.  ClO\IIO. 

a. . 

.  .  .  .  û/i3,20 /i6,87 

2  vol. 

05.   . 

.  .  •  .  500,00 53,13 

5  vol. 

943,20  100,00 

L'acide  chlorique  a  été  isolé  pour  la  première  fois  par  Gay-Lussac.  On 
ne  connaît  pas  cet  acide  à  l'état  anhydre;  quand  on  veut  le  déshydrater, 
il  se  décompose  en  acide  hypochlorique  et  en  oxygène. 

Pr«priélés« 

L'acide  chlorique  hydraté  est  liquide ,  d'une  consistance  huileuse, 
quand  il  est  très  concentré,  sans  odeur,  incolore,  fortement  acide,  soluble 
dans  l'eau  en  toutes  proportions. 

Lorsqu'on  soumet  à  l'action  de  la  chaleur  une  dissolution  d'acide  chlo- 
rique, elle  commence  par  se  concentrer,  et  se  décompose  ensuite  en 
oxygène  et  en  acide  chloreux,  ou  bien  en  un  mélange  d'acide  iktcIiIo- 
rique,  de  chlore  et  d'oxygène  : 

CIO*  =  CI03  +  02  ; 
2C10«=CI-f03  4.aO'. 

L'hydrogène  à  l'état  naissant  peut  décomposer  l'acide  chlorique.  Ainsi 
le  chlorate  de  potasse  est  transformé  en  chloinire,  quand  on  le  traite  par 
du  zinc  et  deTacide  sulfurique  très  étendu.  (MM.  Fordos  et  Gélis.) 
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Le  dilore  et  le  brome  n'exercent  aucune  action  sur  Tacide  cljlorique, 
tondis  que  l'iode  sépare  le  chlore  de  cet  acide,  et  s'empare  de  son  oxygène 
pour  former  de  l'acide  iodique. 

L'acide  sulfureux  change  l'acide  chlorique  en  acide  chlorhydrique  en 
passant  lui-même  à  l'état  d'acide  sulfurique  ;  4S0^  +  C10^H0  =  ^80» 
+  HC1. 

L'acide  chlorhydrique,  dans  son  contact  avec  l'acide  chlorique,  produit 
une  espèce  d'eau  régale,  et  dégage  du  chlore  ou  un  mélange  d'acide  hypo- 
chlorique  et  de  chlore  : 

CIO*  +  5HCI  =  6H0  4-  6a; 

ao5 + ïici  =  HO  +  ao<  +  Cl. 

L'acide  azotique  n'attaque  l'acide  chlorique  que  lorsqu'il  est  à  l'état 
fumant,  et  le  transforme  en  acide  perchlorique. 

L'acide  sulfhydrique  décom[)Ose  l'acide  chlorique,  et  donne  naissance 
à  du  soufre  et  à  du  chlore  :  ClO^  +  5HS  =  5H0  +  S^  +  Cl.  11  se  forme 
aussi  de  l'acide  sulfurique  dans  cette  réaction. 

L'acide  chlorique,  ayant  peu  de  stabilité,  doit  être  considéré  comme  un 
oxydant  énergique  :  il  agit  vivement  sur  tous  les  corps  organiques.  H 
enflamme  l'alcool  et  brûle  le  papier,  etc.  L'acide  chlorique  rougit  d'abord, 
la  teinture  de  tournesol  et  la  détruit  ensuite.  Les  propriétés  oxydantes  de 
l'acide  chlorique  se  retrouvent,  comme  nous  le  verrons  plus  tard,  dans 
les  combinaisons  qu'il  forme  avec  les  bases. 

Analyse. 

L'analyse  de  l'acide  chlorique  est  fondée  sur  la  propriété  que  possède 
le  chlorate  de  potasse  de  se  décomposer  par  la  chaleur  en  oxygène  et  en 
chlorure  de  potassium  KCl,  dont  la  composition  est  connue. 

100  partie»  de  chlwate  de  potasse  laissent  un  résidu  de  60,84  de  chlo- 
rure de  potassimn.  La  différence,  c'est-à-dire  39,16,  représente  donc 
l'oxygène  contenu  dans  100  parties  de  clilorale  de  potasse.  Ces  deux 
nombres  sont  entre  eux  dans  le  rapport  d'un  équivalent  de  chlorure  de, 
potassium  à  6  équivalents  d'oxygène  ;  on  voit  donc  que  le  chlorate  de 
potasse  peut  être  représenté  parla  formule  K0,C10\  et  que  l'acide  chlo- 
rique est  formé  de  : 

Bn  centièmes. 

Un  équivalent  de  chlore =«=  443,20 46,87 

Cinq  équivalents  d'oxygène =  500,00.  •••  .    53,13 

Un  équivalent  d'acide  chlorique  anhydre.  .  .  =  943,20 100,00 

C'est  cette  quantité  d'acide  chlorique  (943,20)  qui  sature  un  équivalent 
«l'une  base  MO  pour  former  un  chlorate  neutre. 
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Préparation. 

L'acide  chlorique  se  prépare  ordinaireiBent  en  décomposant  le  chlorate 
de  potasse  par  racidehydrofluosilicique  : 

3(KO,a05)  +  2SiFl«,3HFl  =  3H0  +  2SiFl»,3KFl  +  3C10*. 

On  fait  d*abord  une  dissolution  chaude  et  concentrée  de  chlorate  de 
potasse  ;  on  y  verse  peu  à  peu  Tacide  hydrofluosilicique  jusqu'à  ce  qu'il  ne 
s'y  forme  plus  de  précipité.  La  liqueur  filtrée  contient  l'acide  chlorique 
mêlé  avec  l'acide  hydrofluosilicique  qu'on  est  obligé  d'employer  en  excès, 
car,  l'hydrofluosilicate  de  potasse  étant  un  précipité  gélatineux  à  peine 
visible,  on  ne  peut  s'arrêter  exactement  au  point  où  le  chlorate  est  com- 
plètement décomposé.  • 

On  sature  la  liqueur  par  de  Teau  de  baryte  qui  forme  avec  l'acide  hydro- 
fluosilicique un  sel  insoluble,  et  avec  l'acide  chlorique,  au  contraire,  un 
sel  très  soluble.  Le  chlorate  de  baryte  est  ensuite  décomposé  par  de  l'acide 
sulfurique  qu'on  ajoute  peu  à  peu,  avec  précaution,  jusqu'à  ce  que  la 
liqueur  ne  contienne  ni  sel  de  baryte,  ni  acide  sulfurique  en  excès.  11  ne 
reste  plus  qu'à  concentrer  l'acide  chlorique  à  une  douce  chaleur  en  arrê- 
tant révaporation  au  moment  où  la  liqueur  commence  à  jaunir. 

Csa^ef. 

L*acide  chlorique  est  quelquefois  employé  pour  reconnaître  ou  doser  la 
potasse  ;  il  forme  en  effet  avec  cette  base  un  sel  très  peu  soluble  dans  l'eau 
froide. 


ACIDE  PBftCHLOBlOtlE.  GlO^ 

Ci /i/i3,20 38,77 2  vol. 

O'. 700,00 61,23. 7  vol. 

il/l3,20  100,00 

L'acide  perchlorique  a  été  découvert  par  le  comte  Frédéric  Stadion,  et 
examùié  principalement  par  Sérullas  et  Gay-Lussac. 

Proprtétét. 

On  connaît  l'acide  perchlorique  à  l'état  anhydre.  Il  est  solide,  cristallin, 
très  soluble  dans  l'eau,  très  acide,  inodore  ;  il  fond  à  kS'*,  et  se  volatilise 
à  lZiO<*.  Il  résiste  à  une  température  d'un  rouge  sombre  sans  se  décom- 
poser; mais  au  rouge  vif,  les  deux  éléments  qui  le  composent  se  séparent; 
Les  acides  sulfhydrique,  sulfureux,  chlorhydrique  qui  décomposent 
l'acide  chlorique  n'exercent  aucune  action  sur  l'acide  perchlorique.  Cet 
acide  étendu  d'eau  dissout  le  zinc  et  le  fer  avec  dégagement  d'hydrogène. 


DigitfeedbydOOglC 


▲CIDE   PBRGHLORIQUE.  311 

Cet  acide  n*enflamroe  à  froid  ni  Talcool  ni  le  papier,  et  ne  détruit  pas 
le  tournesol.  L*acide  percUorique  est  donc  beaucoup  plus  stable  que 
Tacide  chlorique. 

On  détermine  la  composition  de  Tacide  perchlorique  comme  celle  de 
l'acide  chlorique,  en  chauffant  le  perchlorate  de  potasse  et  déterminant 
les  quantités  d'oxygène  et  de  chlorure  de  potassium  qui  se  produisent 
dans  cette  décomposition.  On  trouve  ainsi  que  l'acide  perchlorique  est 
formé  de  : 

En  centièmes. 

Chlore /Îâ3,20    .  .  •  •    38,77 

Oxygène 700,00  %  •  .  •    61,23 

ClO^ =  1143,20    ....   100,00 

Pr«pttnitlra« 

1*  On  peut  retirer  l'acide  perdilorique  du  perchlorate  de  potasse  en 
suivant  un  procédé  tout  à  fait  semblable  à  celui  qui  a  été  décrit  en  parlant 
de  l'acide  chlorique;  il  consiste  à  décomposer  le  perchlcnrate  de  potasse 
par  l'acide  hydrofluosilicique,  et  à  former  un  perchlorate  de  baryte  so- 
lubie  qu'on  décompose  «isuite  par  l'acide  sulCurique.  Pour  enlever  l'excès 
d'acide  hydrofluosilicique,  on  ajoute  dans  la  liqueur  de  la  silice  en  gelée 
qui  forme  du  fluorure  de  sihcium  qui  se  volatilise.  L'acide  perchlorique 
peut  être  concentré  par  la  distillation  ;  il  se  volatilise  d'abord  un  acide 
très  faible;  le  point  d'ébullition  s'élève  insensiblement,  et  se  fixe  bientôt 
à  200<*  ;  l'acide  qui  passe  est  alors  très  concentré:  sa  densité  est  1,65. 

Quand  on  le  distille  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré,  une  partie 
se  décompose  en  chlore  et  en  oxygène,  et  le  reste  se  sublime  à  l'état 
anhydre 

2®  On  prépare  aussi  l'acide  perchlorique  en  distillant  1  partie  de 
perchlorate  de  potasse  avec  2  parties  d*acide  sulfurique  contenant  un 
dixième  de  son  poids  d'eau.  La  distillation  doit  être  faite  à  ISO^";  on 
btient  ainsi  un  mélange  d'acide  perchlorique,  d'acide  chlorhydrique  et 
d'acide  sulfurique  ;  on  précipite  les  acides  chlorhydrique  et  sulfurique  au 
moyen  de  la  b^te  et  de  l'oxyde  d'argent.  Pour  concentrer  l'acide  per- 
chlorique, on  le  distille  de  nouveau  sur  de  l'acide  sulfurique  qui  lui 
enlève  toute  son  eau.  Cette  opération  donne  quelquefois  Ueu  à  des  déto- 
nations et  doit  être  conduite  avec  prudence. 

3*  On  produit  encore  de  l'acide  perchlorique  en  exposant  à  la  lumière 
solaire  un  composé  de  chlore  et  d'oxygène  moins  oxygéné  que  cet  acide  : 
l'acide  chloreux,  par  exemple,  sous  l'influence  de  la  radiation  solaire,  se 
transforme  en  acide  hypochloreux  et  en  acide  perchlorique  :  3  CIO' 
=  2C10  +  C10^ 

I.  21 
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Ctafct* 


L'acide  perchlorique  est  employé  avec  plus  d'avantage  que  Tacide  chlo- 
rique  pour  précipiter  les  sels  de  potasse,  car  le  perchlorate  de  potasse  est 
encore  moins  soluble  dans  Teau  froide  que  le  chlorate. 


ACt»B  GHLOIBUX*  GlO<. 

d Aâ3«20   •»•.•••    59,64  •  •  •  •  •    2  toL 

()'..••«•     300,00 A0,36    .  •  •  »  .    3  ToL 

743»20  100,00 

L'acide  chloreux  a  été  découvert  ^  étudié  par  M.  Maion. 

FMprIétés. 

L'adde chloreux  est  gazeux,  d'une  fixité  remarquable  ;  il  est  d*un  Jaune 
Terdàtre  ;  son  odeur  rappelle  celle  du  chlore.  Exposé  àun  froid  de— 15% 
il  ne  se  liquéfie  pas.  11  décolore  le  tournesol  et  le  sulAite  d'indigo.  Sa  den- 
iitéêstégaleà2,6b6. 

n  est  insoluble  dans  l'eau  qui  peut  en  prendre  5  ou  6  fois  son  volume 
k  la  température  ordinaire  ;  cette  dissolution  est  d'un  jaune  d'or.  Elle  dé- 
colore le  tournesol  et  l'indigo;  elle  n'attaque  ni  l'or,  ni  le  platine,  ni  l'an- 
timoine. Elle  est  décomposée  par  la  pile  :  de  l'acide  perchlorique  se  rend 
au  p61e  positif  et  du  chlore  se  dégage  au  pôle  négatif. 

Le  pouvoir  colorant  de  l'acide  chloreux  est  très  intense  ;  quelques 
bulles  de  ce  gaz  suffisent  pour  communiquer  à  l'eau  une  teinte  jaune  très 
sensible. 

Cet  acide  se  décompose  par  la  chaleur  en  donnant  de  l'acide  perchlo- 
rique, du  chlore  et  de  l'oxygène.  Cette  décomposition  s'opère  en  général 
k  57«,  elle  est  accompagnée  d'une  légère  détonation  :  SCIO*  =  CIO' 
+  0>  +  Cl«. 

La  frfupart  des  métalloïdes  sont  attaqués  très  vivement  par  l'acide  chlo- 
reux; dans  ces  réactions  il  se  produit  souvent  des  détonations. 

L'acide  chloreux  se  combine  avec  les  bases,  et  forme  des  sels  cristal- 
lisés; son  action  sur  les  bases  s'exerce  d'ailleurs  lentement.  L'acide  chlo- 
reux en  dissolution  agit  directement  sur  certains  métaux,  tels  que  le  zinc  ; 
d'autres  métaux,  le  plomb,  par  exemple,  ne  sont  attaqués  par  l'acide 
diloTeux  que  quand  cet  acide  commence  à  se  décomposer.  L'acide  chlo- 
reux sec  n'attaque  pas  les  métaux,  excepté  le  mercure,  qui  l'absorbe  rapi* 
dément  à  Ut  température  ordinaire. 
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On  détennine  facilement  la  composition  de  Tacide  cbloreux  en  analy- 
sant le  chlorite  d'argent,  qui  se  transforme  en  chlorure  par  Taotion  de 
Tacide  chlorhydrique  faible. 

L'acide  cbloreux  prend  naissanoe  lorsqu'on  désoxyde  Vacide  chlorique. 
Ainsi  le  deutoxyde  d'azote  transforme  Tacide  cblorique  en  acide  cblo- 
reux :  jaO*  +  SAjO»  =  SCIO»  +  2A205. 

L'acide  arsénieux  agit  de  la  même  manière,  et  donne  de  l'adde  cblo- 
reux pur  :  aœ  +  Asœ  =  AsO*  +  ciœ. 

Pour  déterminer  la  réaction  précédente ,  on  distille  un  mélange  de 
chlorate  de  potasse ,  d'acide  arsénieux  et  d'acide  tsotique.  On  prend 
15  parties  d'acide  arsénieux  et  20  de  chlorate  de  potasse,  qu'on  pulvérise 
finement  ensemble.  On  ajoute  ensuite  un  mélange  de  60  parties  d'acide 
azotique  d'une  densité  égale  à  1,327,  et  20  parties  d'eau.  L'acide  azotique 
doit  être  parfaitement  pur;  il  suffirait  d'une  petite  quantité  d'acide  chlor- 
hydrique ou  d'acide  sulfurique  pour  donner  de  l'acide  hypochlorique 
avec  le  chlorate  de  potasse- 
On  prépare  encore  l'acide  cbloreux  en  chaufiGEint  un  mélange  de  1  partie 
d'acide  tartrique,  4  parties  de  chlorate  de  potasse,  "6  d'acide  azotique  de 
1,327  de  densité,  et  8  d'eau.  On  mêle  l'acide  tartrique  et  le  chlorate  gros- 
sièrement pulvérisés,  et  l'on  verse  sur  le  mélange  l'acide  azotique  étendu. 
La  température  ne  doit  pas  dépasser  50"  ;  le  gaz  est  desséché  au  moyen 
du  chlorure  de  calcium.  On  le  recueille  dans  des  flacons  secs. 

Dans  ce  cas  l'acide  cbloreux  est  mêlé  d'acide  carbonique  ;  mais  quand 

on  recueille  dans  l'eau  ce  mélange  gazeux,  l'acide  cbloreux  seul  se  dissout. 

La  préparation  de  l'acide  cbloreux  doit  être  faite  dans  un  très  petit 

ballon  que  l'on  remplit  jusqu'au  col,  afin  d'éviter  les  dangers  qui  résul- 

taraient  de  l'explosion  d'un  volume  de  gaz  un  peu  considéraUe. 

ACItB  CHLOEOCHLMIOOB.   2GI0&,G10*. 

En  traitant  le  chlorate  de  potasse  par  l'acide  chlorhydrique,  et  en  sé- 
parant les  produits  de  cette  réaction  par  la  condensation  dans  des  réci- 
pients inégalement  froids,  on  obtient  un  liquide  très  volatil  qui  doit  être 
considéré  comme  une  combinaison  d'acide  cblorique  et  d'acide  cbloreux. 
(M.  MUlon.) 

Vmde  chlorochlorique  bout  à  32*  et  détone  à  70% 
La  formule  suivante  rend  compte  de  sa  production  : 

3(Ko,ao^  +  5HG1  «=  3Ka  +  5H0  +  2ao»,ao». 
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ACIDE  CHLOlOmCHLOllOIIB.   2GlO^ClO<. 

Lorsqu'on  expose  à  la  lumière  solaire  un  flacon  rempli  d'acide  chlo- 
reux  bien  desséché  et  plongé  dans  de  Veau  maintenue  à  +  20°,  il  se 
forme  un  liquide  rouge  brun  qui  est  V acide  ckloroperchlorique^  et  qui  se 
transforme  en  acide  perchlorique  par  l'action  prolongée  de  la  lumière. 

Pour  déterminer  la  composition  de  ce  liquide,  on  en  pèse  une  certaine 
quantité  que  Ton  sature  avec  une  dissolution  étendue  de  potasse  causti- 
que. Le  vase  où  l'on  opère  doit  être  entouré  d'un  mélange  réfrigérant.  Il 
se  forme  ainsi  du  chlorite  et  du  perchlorate  de  potasse,  qu'on  sépare  en 
ajoutant  de  l'alcool  qui  ne  dissout  que  le  chlorite.  Chacun  de  ces  deux  sels 
est  ensuite  analysé  séparément;  on  trouve  ainsi  que  Tadde  chlorhydrique 
peut  être  représenté  par  une  combinaison  de  i  équivalent  d'acide  chlo- 
reux  et  de  2  équivalents  d'adde  perchlorique.  (M.  Millon.) 
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Cet  acide  a  été  découvert  par  Davy,  en  1814 ,  et  nommé  successive- 
ment, osyde  de  chlore^  acide  chloreux,  etc. 


L'acide  hypochlorique  est  un  liquide  d'un  rouge  foncé ,  qui  bout  vers 
20»  et  donne  alors  un  gaz  d'un  jaune  verdâtre  plus  foncé  que  le  chlore  ; 
son  odeur  est  désagréable,  et  rappelle  à  la  fois  celle  du  caramel  et  celle 
du  chlore;  il  a  ime  saveur  astring^te  et  corrosive.  Sa  densité,  &  l'état 
gazeux,  est  égale  à  2,315. 

Il  détruit  le  tournesol  sans  le  rougir. 

L'eau  à  la  température  de  4°  peut  dissoudre  20  fois  son  volume  d'acide 
hypochlorique  gazeux,  et  se  colore  en  jaune  verdâtre. 

L'acide  hypochlorique  se  solidifie  en  une  masse  cristalline  friable,  d'un 
rouge  orangé,  quand  on  le  soumet  au  froid  produit  par  un  mélange 
d'éther  et  d'acide  carbonique  solide.  (M.  Faraday.) 

Il  est  peu  stable,  et  se  détruit  lorsqu'on  l'expose  à  la  radiation  solaire. 
Chauffé  à  65*",'  il  détone  en  se  transformant  en  chlore  et  en  oxygène. 
L'acide  hypochlorique  liquide  détone  souvent  avec  la  plus  grande  vio- 
lence, même  à  20<'. 
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L'électricité  agit  sur  cet  acide  comme  la  chalean 

Le  phosphore,  le  soufire,  1  acide  chlorhydrique,  la  potasse,  le  décom- 
posent, souvent  avec  détonation. 

L'acide  hypochlorique  ne  se  combine  pas  intégralement  avec  les  bases, 
et  donne  toujours  un  mélange  de  chlorite  et  de  dilorate: 

2CK)<  +  2M0  =  MO,aO«  +  MO.QO*.  (M.  Millon-) 

L*acide  hypochlorique  peut  donc  être  considéré  comme  un  acide  dou- 
ble, analogue  à  Tacide  hypo-azotique  :  2C10*  =  C10*,C10». 

Asalyse* 

Gay-Lussac  a  fait  connaître  un  procédé  d'analyse  qui  permet  de  déter- 
miner facilement  la  composition  de  Tacide  hypochlorique. 

Ce  procédé  consiste  à  faire  communiquer  un  petit  tube  de  verre  A,  dans 
lequel  se  produit  Tacide  hypochlorique,  avec  un  autre  tube  de  verre  IH 
presque  capillaire,  sur  lequel  on  a  soufflé  une  série  de  boules  EFG 
(pl.XIII,fig.3). 

On  chauffe  au  moyen  de  quelques  charbons  la  partie  du  tube  capillaire 
la  plus  rapprochée  du  tube  où  se  forme  le  gaz;  Tacide  hypochlorique  se 
décompose  rapidement,  et  bientôt  les  produits  de  sa  décomposition, 
c'est-à-dire  un  mélange  de  chlore  et  d'oxygène,  se  rendent  dans  les 
boules. 

On  détache  alors  une  de  ces  boules  au  moyen  d'une  lime;  on  porte  ra- 
pidement le  mélange  gazeux  qu'elle  renferme  dans  vine  eau  alcaline  qui 
absorbe  le  chlore  et  laisse  l'oxygène.  Ce  gaz  est  mesuré  dans  un  tube 
gradué.  On  déduit  le  volume  du  chlore  de  celui  même  de  la  boule  dont 
on  a  retranché  le  volume  de  l'oxygène. 

L'expérience  peut  être  répétée  autant  de  fois  que  l'appareil  contient  de 
boules. 

On  trouve  ainsi  que  le  mélange  gazeux  provenant  de  la  décomposition 
de  l'acide  hypochlorique  contient  1  volume  d'oxygène  et  un  demi- 
volume  de  chlore.  En  ajoutant  à  la  densité  de  l'oxygène  la  demi-densité 
du  chlore,  on  obtient  la  densité  de  l'acide  hypochlorique  : 

1,1056  =  densité  de  Poxygène  ; 
i,2200  =  demi-densité  de  chlore  ; 

2,3256  =  densité  calculée  de  Tacide  hypochlorique. 

Donc  1  volume  d'acide  hypochlorique  est  formé  de  1  volume  d'oxygène 
et  d'un  demi-volume  de  chlore,  et  la  formule  ClO^  représente  4  volumes 
d'acide  hypochlorique. 
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Cette  formule  coiTespoiid  à  la  composition  suivaale 

Chlore 52,56 

Oxygène  •  .  .  .    47,44 


L'acide  hypochlorique  8e  prépare  toujours  en  traitant  le  dilorate  de 
potasse  par  l'acide  sulfurique  : 

3(KO,aO^  +  3(S03,HO)  =  3(KO,S03)  +  3H0  +  GO'  +  2aO<. 

Cette  préparation  exige  de  grandes  précautions  ;  elle  est  accompagnée 
souvent  d'explosions  violentes.  On  verse  100  grammes  d'acide  sulfurique 
dans  un  vase' entouré  d'un  mélange  réfrigérant,  et  l'on  jette  dans  l'acide 
15  à  20  grammes  de  chlorate  dépotasse,  fondu  et  pulvérisé,  qu'on  ajoute 
par  petites  portions  en  remuant  avec  une  baguette  de  verre.  (M.  Millon.) 

Lorsque  la  liqueur  a  pris  une  coloration  d'un  rouge  de  sang,  on  l'in- 
troduit dans  un  ballon  dont  le  col  est  bien  sec,  et  Ton  chauffe  au  bain- 
marie  à  30"*.  Le  gaz  peut  alors  être  dissous  dans  l'eau  ou  condensé  dans 
un  tube  entouré  d'un  mélange  réfrigérant.  Le  plus  souvent,  on  ne  pré- 
pare qu'une  très  petite  quantité  de  gaz  hypochlorique  ;  on  introduit  quel- 
ques grammes  de  chlorate  de  potasse  dans  un  tube  fermé  par  un  bout,  et 
l'on  chauffe  ce  sel  au  bain-marie  avec  plusieurs  fois  son  poids  d'acide 
sulfurique  affaibli.  Le  tube  doit  être  à  peu  près  rempli  par  ce  mélange,  et 
le  gaz  est  conduit  par  un  tube  de  très  petit  diamètre  dans  un  flacon  plein 
d'air. 
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L'adde  hypocUoreux  a  été  isolé  par  M.  Balard. 


L'acide  hypochloreux  est  un  liquide  d'un  rouge  de  sang  artériel,  d'une 
odeur  vive  et  pénétrante,  qui  rappelle  celle  du  chlore  et  de  l'iode.  U  entre 
en  ébuUition  à  +  20*,  et  produit  une  vapeur  jaune  rougeâtre  dont  la 
densité  est  exprimée  par  2,977.  Il  est  facilement  décomposé  par  la  chaleur, 
souvent  avec  explosion. 

L'eau  dissout  environ  200  fois  son  volume  de  vapeur  d'acide  hypo- 
chloreux ou  plus  des  trois  quarts  de  son  poids.  Cette  dissolution  possède 
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Une  couleur  jaunâ  toùcé  ;  quand  cm  la  soumet  à  la  distUlationi  une  partie 
de  l'acide  se  décompose  d'abord,  mais  il  passe  ensuite  daof  le  rédpimt 
de  l'acide  non  altéré. 

La  dissolution  d  acide  hypochloreux  exerce  une  action  très  vive  sur  la 
peau,  qu'elle  désorganise  en  la  colorant  en  rouge  brun  ;  elle  détruit  les 
matières  colorantes  en  agissant  sur  elles  par  ses  deux  éléments,  le  chlore 
et  l'oxygène.  En  traitant  par  un  excès  d'oxyde  de  mercure  un  volume  de 
chlore  représenté  par  1  litre,  il  se  forme  un  demi-litre  de  gaz  acide  hypo- 
chloreux qui  a  exactement  le  même  pouvoir  décolorant  que  1  litre  de 
chlore  ;  et  comme  la  moitié  du  chlore  employé  se  combine  avec  le  mer- 
cure, on  est  amené  aux  conséquences  suivantes  :  l*"  à  volumes  égaux,  le 
gaz  acide  hypochloreux  possède  un  pouvoir  décolorant  double  de  celui 
du  chlore  ;  2^  le  chlore  et  l'oxygène  <mt,  dans  l'acide  hypochloreux,  le 
même  pouvoir  décolorant.  (Gày-Lussac.) 

L'acide  hypochloreux  étant  formé  de  2  volumes  de  chlore  et  d'un  seul 
volume  d'oxygène,  il  est  évident  que  l'oxygène  à  l'état  naissant  possède  à 
volume  égal  un  pouvoir  décolorant  double  de  celui  du  chlort.  H  i^itlte 
encore  de  ce  qui  précède ,  qu'une  dissolution  aqueuse  saturée  d'addé 
hypochloreux,  et  qui  en  contient  200  fois  son  volume,  agira  sur  leê  ma* 
tières  colorantes  comme  une  dissolution  qui  contiendrait  ftOQ  fots  oè 
même  volume  de  dilore. 

L'eau  chargée  d'acide  hypochloreux  dégage  du  chlore  quand  elle  est 
en  contact  avec  l'acide  chlorhydrique  :  GIO  +  HQ  =  HO  +  KL  Si  l'oU 
refroidit  préalablement  la  dissoluticm,  où  rraoarque  une  abondante  cris- 
tallisation d'hydrate  de  chlcnre. 

L'acide  hypochloreux  doit  être  regardé  ccmime  un  oxydant  àiergiqUe. 
U  forme  dans  les  sels  de  plomb  un  précipité  d'acide  plombique  (oxyde 
puce),  et  il  transforme  rapidement  le  sulfure  de  plomb  en  sulfhte.  Cette 
dernière  propriété  peut  être  mise  à  profit  pour  blanchir  des  peintures  à  lA 
céruse  noircies  par  des  émanations  sulfureuses. 

L'acide  hypochloreux  possède  la  propriété  curieuse  d*oxyder  le  chl6  > 
rure  de  potassium  et  de  le  transformer  en  chlorate  de  potassé.  (Gây- 
Lussac.) 

L'arsenic,  le  phosphore,  l'antmioine  en  poudre  très  fine,  le  charb(Mi,  lé 
chlorure  d'argent,  certains  gaz,  comme  l'hydrogène,  l'hydrogène  pbos^ 
phoré  et  l'ammoniaque,  déterminent,  à  la  température  ordinaire,  la  dé- 
composition de  l'acide  hypochloreux  liquide.  Cette  décomposition  ^ 
quelquefois  accompagnée  d'une  violente  détonation,  et  les  corps  qui  Ut 
provoquent  ne  sont  pas  toujours  altérés  par  l'acide  hypochloreux. 
(Pelouze.) 

Cet  acide  peut  donc  être  comparé  à  l'eau  oxygénée  pour  la  focilité  avec 
laquelle  ses  éléments  se  séparent  sous  l'influence  de  certains  corps  qui 
n'agissent  que  par  leur  présence.  Ce  genre  de  décomposition  est  surtout 
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remarquable  lorsqu'on  met  Tacide  hypocliloreux  en  présence  du  chlo- 
rure d'argent. 

Analyse. 

On  peut  déterminer  la  composition  de  l*acide  hypochloreux  au  moyen 
de  l'appareil  que  Gay-Lussac  a  employé  pour  analyser  l'acide  hypochlo- 
rique.  On  trouve  ainsi  que  1  Tolume  d*acide  hypochloreux  est  formé  de 
1  volume  de  chlore  et  de  1/2  volume  d'oxygène.  Ce  résultat  est  confirmé 
par  le  calcul.  En  effet,  la  somme  de  la  densité  du  chlore  et  de  la  demi- 
densité  de  Toxygëne  donne  très  sensiblehient  la  densité  de  l'acide  hypo- 
chloreux : 

2,/^00  ==  densité  du  chlore  ; 
0,5528  =  demi-Hleiisité  de  Toxygène  ; 

2,9928  =  densité  calculée  de  Tadde  hypochloreux. 

La  formule  GIO  représente  donc  2  volumes  d'acide  hypochloreux.  Gay- 
Lussac  s'est  assuré  que  la  quantité  d'acide  hypochloreux  qui  sature 
1  équivalent  de  base  est  précisément  la  quantité  qui  se  trouve  représentée 
par  la  formule  CIO. 

M.  Balard  a  fait  l'analyse  de  l'acide  hypochloreux  par  un  procédé  dif- 
férent, qui  consiste  à  déterminer  la  quantité  d'acide  chlorhydrique  qu'il 
faut  employer  pour  décomposer  un  volume  connu  d'acide  hypochloreux. 

Il  a  reconnu  que  2  volumes  d'acide  hypochlOTCux  exigent,  pour  se  dé- 
composer, 4  volumes  d'acide  chlorhydrique,  et  qu'il  se  forme  de  l'eau  et 
U  volumes  de  chlore. 

On  connaît  la  composition  de  l'acide  chlorhydrique  ;  on  sait  que  k  vo- 
lumes de  cet  acide  contiennent  2  volumes  de  chlore  et  2  volumes  d'hy- 
drogène :  sur  les  4  volumes  de  chlore  résultant  de  la  décomposition  de 
l'acide  hypochloreux,  2  ont  donc  été  donnés  par  l'acide  chlorhydrique, 
et  2  par  l'acide  hypochloreux. 

L^  2  volumes  d'hydrogène  de  l'acide  chlorhydrique  se  sont  combinés 
nécessairement  avec  1  vblume  d'oxygène  contenu  dans  l'acide  hypodilo- 
reux  poiu*  former  de  l'eau. 

On  voit  que  2  volumes  d'acide  hypochloreux  contiennent  2  volumes 
de  chlore  ou  1  équivalent,  et  1  volume  d'oxygène  ou  1  équivalent. 
Ce  mode  d'analyse  donne  donc  les  mêmes  résultats  que  la  méthode  pré- 
cédente. 

On  a,  pour  Ja  composition  en  centièmes  de  l'acide  hypochloreux  : 

Chlore. 91,59 

Oxygène.  •  •  •  •    18,ûl 

100,00 


Digitized 


by  Google 


ACIDE  UYPOCBLOKBUI.  329 

PrépanitloB. 

On  pr^re  Tacide  hypochloreux  en  introduisant  du  peroxyde  de  mer- 
cure en  suspension  dans  Teau  dans  de  grands  flacons  remplis  de  chlore. 
II  se  forme  du  chlorure  ou  de  roxychlorure  de  mercure  et  de  Tacide  hy- 
pochloreux :  2a  +  HgO  =HgCl  +  CIO.  (M.  Balard.) 

La  dissolution  d'acide  hypochloreux  qu'on  obtient  ainsi  est  distillée 
dans  le  vide  à  +  ^5**  ;  le  liquide  distillé»  traité  par  un  sel  très  avide 
d'eau  comme  l'azotate  de  chaux,  donne  de  Tacide  hypochloreux  gazeux. 

Le  moyen  le  plus  simple  pour  préparer  Tacide  hypochloreux  consiste 
à  faire  passer  un  courant  de  chlore  dans  un  tube  rempli  d'oxyde  rouge 
de  mercure.  L*oxyde  de  mercure  qu'on  doit  préférer  pour  c^tte  prépa- 
ration est  celui  qui  a  été  obtenu  par  précipitation  et  desséché  à  300**  envi- 
ron ;  avant  de  s'en  servir,  on  doit  le  calciner  à  une  tem])érature  voisine  de 
celle  qui  commence  à  le  décomposer. 

Dans  la  réaction  du  chlore  sur  l'oxyde  de  mercure,  il  se  développe 
assez  de  chaleur  pour  décomposer  quek[uefois  l'acide  hypochloreux  : 
aussi  doit-on  maintenir  le  tube  qui  contient  l'oxyde  rouge  de  mercure  à 
une  basse  température  en  l'entourant  de  glace. 

Le  gaz  acide  hypochloreux  est  reçu  dans  des  flacons  remplis  d'air, 
parce  qu'il  attaque  le  mercure  et  qu'il  est  très  soluble  dans  l'eau*  Lors- 
qu'on veut  le  liquéfier,  on  le  fait  arriver  dans  un  tube  ou  dans  un  matras 
d'essai,  placé  dans  un  mélange  réirigérani ,  (Pblouzi.) 

Gay-Lussac  a  proposé  de  préparer  l'acide  hypochloreux  gazeux  en 
remplissant  des  flacons  de  chlore  et  en  y  introduisant  un  excès  d'oxyde 
de  mercure. 

L'acide  hypochloreux  se  produit  aussi  dans  Faction  du  chlore  sur  les 
dissolutions  de  certmns  sels  ;  ainsi  le  sulfate  neutre  de  soude  soumis  à 
l'action  d'un  courant  de  chlore  se  décompose  de  la  manière  suivante  : 

(NaO,S03)«  +  2a  =  NaO,2SO»  +  NaCl  +  ao. 

En  chauflant  légèrement  la  liqueur,  l'acide  hypochloreux  distille  ;  le 
résidu  de  la  distillation  étant  porté  ensuite  à  râ)ullition,  il  se  dégage  de 
l'acide  chlorhydrique  et  le  bisulfate  de  soude  se  tranrforme  en  sulfate 
neutre.  (M.  Wfllîamson.) 

tmgtê. 

Jusqu'à  présent  l'acide  hypochloreux  libre  n'a  pas  été  employé,  mais 
on  fait  un  grand  usage,  dans  les  arts,  des  combinaisons  de  cet  acide  avec 
les  bases;  elles  portent  le  nom  de  chlorures  décolorants. 
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On  donne  le  nom  à!hydracides  aux  corps  acides  qui  résultent  de  la 
combinaison  d'un  métalloïde  avec  Thydrogène. 

Les  bydracides  sont  au  nombre  de  sept  et  se  pailagent  en  deux  classes. 
La  première  est  ainsi  formée  : 

Acide  chlorhydriqué Hd; 

Adde  iodhydrique HI; 

^dde  brombydrique  •  ••••••  HBr; 

Acide  fluorbydrique »  4  HFL 

Les  bydracides  de  cette  première  classe  ont  entre  eux  une  grande  ana* 
logie;  cbaoun  d'eux  est  formé  de  volumes  égaux  d'hydrogène  et  d'un  ra- 
dical particulier  unis  sans  condensation  ;  leur  équivalent  est  représenté 
par  h  volumes. 

La  seconde  dasse  comprend  les  composés  suivants  : 

Acide  sulfhydiique HS  ; 

Acide  sélénbydrique HSe  ; 

Acide  tellurliydrique HTe. 

L'équivalent  de  ces  bydracides  est  représenté  par  2  volumes. 
Action  deî  hydracides  sur  les  bases. 

Les  hydracides  présentent  tous  les  caractères  généraux  des  oxacides  ; 
ils  rougissent  la  couleur  bleue  du  tournesol  et  neutralisent  les  bases  les 
plus  énergiques*  Ibôs  tandis  que  les  oxacides  s'unissent  intégralement 
avec  les  bases  pour  former  des  sels,  les  hydracides  éprouvent  presque 
toujours  une  décomposition  lorsqu'on  les  fait  agir  sur  les  oxydes  métal- 
liques. Leur  hydrogène  se  combine  avec  l'oxygène  de  la  base  pour  former 
de  l'eau,  et  leur  radical  produit  avec  le  métal  un  composé  binaire  que 
Berzelius  nommait  un  sel  haloîde. 

Exemple  :  HCl  +  KO  =  KCl  +  HO. 

Nous  examinerons  Ici  d'une  manière  générale  les  principaux  phéno- 
mènes qui  accompagnent  la  production  et  la  décomposition  des  sels  ha- 
loides  (chlorures,  bromures,  sulfures,  etc.). 

LOTsqu'on  dbrige  un  courant  de  gaz  acide  chlorhydriqué  sur  de  la  baryte 
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caustique,  Il  s'opère  entre  ces  deux  corps  une  réaction  énergique,  et  il  se 
produit  du  cMorure  de  baryum  et  de  Teau  :  HCl  +  BaO  =^  BaCl  +  HO. 

On  obser>'e  une  réaction  semblable  en  substituant  à  Facide  chlorhy- 
drique  et  à  la  baryte  d'autres  hydracides  et  d'autres  oxydes.  Ainsi  l'acide 
sulfliydrique  et  l'oxyde  de  plomb  donnent  de  l'eau  et  du  sulfure  de  plomb  î 
HS  +  W)0  =  H0  +  Pb8. 

Lorsqu'on  fait  réagir  un  hydracide  sur  une  base  anhydre  et  que  l'on 
voit  de  l'eau  se  dégager,  il  ne  peut  rester  aucun  doute  sur  la  constitution 
du  composé  qui  s'est  produit;  il  est  évident  que  ce  composé  ne  peut  être 
assimilé  à  un  oxysel,  puisqu'il  ne  contient  pas  les  éléments  de  l'hydracidé 
et  ceux  de  la  base,  et  qu'il  est  formé  par  la  combinaison  du  métal  avec  le 
radical  de  l'hydracide. 

Hais  lorsqu'un  hydracide  agit  sur  une  base  en  présence  de  l'eau,  et  que 
le  corps  résultant  de  cette  combinaison  est  soluble  dans  l'eau,  on  peut  se 
demander  s'il  se  forme  dans  ce  cas  de  l'eau  et  un  composé  binaire,  ou 
bien  si  l'hydracide  se  combine  intégralement  avec  la  base. 

Ainsi,  un  hydracide  dont  le  radical  est  représenté  par  R,  ayant  pour 
formule  HR,  et  une  base  étant  représentée  par  MO,  se  formera-t-il,  dans 
l'action  de  ces  deux  corps  l'un  sur  l'autre,  MO,  HR,  ou  MR  +  HO? 

Cette  question  a  été  longtemps  indécise  et  n'est  pas  encore  entièrement 
résolue.  Nous  adopterons  l'opinion  de  M.  Chevreul,  qui  croit  que  les  deux 
suppositions  sont  également  vraies,  c'est-à-dire  qu'un  hydracide,  l'acide 
chlorhydrique,  par  exemple,  peut,  suivant  la  nature  de  la  base,  former 
un  chlorure  ou  hn  chlorhydrate. 

Dans  un  grand  nombre  de  cas,  les  chlorures  paraissent  rester,  en  pré-* 
sence  de  l'eau,  à  l'état  de  chlorure,  sans  se  transformer  en  chlorhy^ 
drates. 

Ainsi,  lorsqu'on  met  du  sel  marm  en  contact  avec  la  quantité  d'eau 
théorique  HO,  qui  serait  suffisante  pour  transformer  le  sel  marin  en  chlor- 
hydrate de  soude  NaO,HCl,  une  partie  du  sel  se  dissout  et  l'on  observe 
seulement  un  fkible  abaissement  de  température. 

Si  le  sel  se  fût  combiné  avec  Teau  pour  former  un  chlorhydrate  de 
soude,  on  eût  constaté  une  élévation  de  température,  comme  cela  arrive 
d'ordinaire  dans  toute  combinaison  chimique. 

L'expérience  démontre  qu'une  dissolution  de  sel  marin  soumise  à  une 
évaporation  spontanée  laisse  déposer  des  cristaux  anhydres  de  sel  qui 
sont  formés  par  la  combinaison  de  1  équivalent  de  chlore  et  de  1  équiva- 
lent de  sodium;  ce  sel  ne  contient  par  conséquent  ni  hydrogène  nioxygène. 

Les  faits  précédents  semblent  donc  démontrer  que  le  sel  marin  NaCl 
s'est  dissous  dans  l'eau  à  l'état  de  chlorure  de  sodium,  sans  se  transfor- 
taer  en  chlorhydrate,  et  que  par  l'évaporation  le  sel  s'est  déposé  en  con- 
servant la  composition  qu'il  avait  avant  de  se  dissoudre.  Dans  la  théorie 
des  chlorhydrates,  il  faudrait  supposer  que  le  sel  marin  s'est  transformé 
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à  la  température  ordinaiie  en  chlorhydrate,  et  qu'à  la  même  température 
ce  sel  s'est  déshydraté  au  moment  de  sa  cristallisation  pour  se  changer  ea 
chlorure,  ce  qui  parait  presque  inadmissible. 

Le  fait  suivant  nous  semble  aussi  devoir  s'interpréter  plus  facilemaiit 
dans  la  théorie  des  chlorures  que  dans  celle  des  chloriiydrates. 

Si  le  bichlorure  de  mercure  (HgCl),  en  se  dissolvant  dans  l'eau,  se 
transformait  en  chlorhydrate  de  mercure  (HgO,  HGl),  la  dissolution  de  ce 
sel  devrait,  d'après  les  règles  établies  par  Balhollet,  dégager  facilemrat 
de  l'acide  chlorhydrique  sous  l'influence  de  l'acide  sulfurique.  Mais  l'ex- 
périence démontre  que  cette  décomposition  est  difficile  et  lente  ;  la  lenteur 
même  avec  laquelle  elle  s'accomplit  semble  démontrer  que  l'acide  chlor^ 
hydrique  ne  préexiste  pas  dans  la  dissolution,  mais  qu'il  pr^d  naissance 
par  l'intervention  de  l'acide  sulfurique;  par  suite,  que  le  dilorure  de 
mercure  se  dissout  dans  l'eau  à  l'état  de  chlorure,  et  qu'il  ne  se  trans- 
forme pas  en  chlorhydrate. 

Certains  cyanures  paraissent  aussi  se  dissoudre  dans  l'eau  sans  se  trans- 
former en  cyanhydrates.  Ainsi,  le  cyanure  de  mercure  en  dissolution 
dans  l'eau  ne  laisse  pas  précipiter  d'oxyde  de  mercure  lorsqu'on  le  traite 
par  la  potasse,  ce  qui  semble  indiquer  que  le  cyanure  ne  s'est  pas  trans- 
formé en  cyanhydrate  de  mercure,  puisque,  d'après  les  lois  de  Berthollet, 
la  potasse,  ajoutée  dans  une  dissolution  de  ce  sel,  devrait  déterminer  la 
précipitation  de  l'oxyde  de  mercure. 

On  sait  que  l'acide  bromhydrique  est  ordinairement  déplacé  par  l'acide 
chlorhydrique  de  ses  combinaisons;  cependant,  si  l'on  ajoute  de  l'acide 
bromhydrique  à  une  dissolution  de  chlorure  d'or,  on  voit  immédiatement 
cette  dissolution  prendre  la  couleur  foncée  du  bromure  d*or  ;  si  on  la  sou- 
met à  la  distillation,  elle  laisse  dégager  de  l'eau  et  de  l'acide  chlorhydri- 
que, et  il  reste  dans  la  cornue  du  bromure  d'or.  Ce  résultat  s'explique  plus 
naturellement,  en  admettant  que  le  chlorure  d'or  reste  à  l'état  de  chlo- 
rure dans  la  dissolution,  et  qu'il  est  décomposé  par  l'acide  bromhydrique. 

Les  sels  haloîdes,  tels  que  les  chlorures,  les  iodures,  les  bromures,  les 
fluorures,  les  sulfures,  semblent  donc,  dans  un  grand  nombre  de  cas,  se 
dissoudre  intégralement  dans  l'eau  sans  éprouver  de  décomposition. 

Mais  dans  quelques  cas  aussi  les  hydracides  peuvent  se  combiner  inté- 
gralement avec  les  bases  ;  l'acide  chlorhydrique,  par  exemple,  peut  former 
avec  les  bases  des  chlorhydrates,  et  certains  chlorures  se  transforment 
au  contact  de  l'eau  en  chlorhydrates.  Ainsi,  les  chlorures  de  magnésium 
et  d'aluminium,  qui  développent  une  température  élevée  quand  on  les 
met  en  contact  avec  l'eau,  et  dont  les  dissolutions  sont  décomposées 
facilement  par  l'évaporation  en  produisant  de  l'acide  chlorhydrique,  nous 
paraissent  se  transformer  en  chlorhydrates  lorsqu'on  les  dissout  dans 
l'eau. 

Nous  admettons  également  avec  M.  Chevreul  que  le  sesquichlorure  de 
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clirÔTûe  anhydre,  corps  de  couleur  rose,  qui  devient  vert  en  se  dissolvant 
dans  YesMy  se  transforme  en  chlorhydrate  de  sesqui-oxyde  de  chrome  en 
prenant  la  teinte  verte  caractéristique  des  sels  de  sesqui-oxyde  de  chrome. 

£n  résumé  :  Quand  un  hydracide  et  une  base  anhydre  agissent  Tun  sur 
l'autre,  il  se  forme  de  Teau  et  un  composé  binaire. 

Lorsque  la  réaction  de  Tacide  et  de  la  base  se  détermine  en  présence 
de  Teau,  le  plus  souvent  il  semble  se  produire  encore  un  composé  binaire. 

Hais  il  peut  arriver  aussi  que  Thydracide  se  combine  intégralement 
avec  la  base  ;  ce  cas  parait  être  le  plus  rare. 

Les  propriétés  générales  des  hydracides  que  nous  étudierons  dans  le 
cours  de  cet  ouvrage  prouvent,  du  reste,  que  leurs  réactions  et  leur  mode 
de  production  s'expliquent  avec  la  même  facilité  dans  la  théorie  des  chlo^ 
rures  et  dans  celle  des  chlorhydrates. 


AGIBB  OHLORHTftEI^IJB.  HGl. 

H 12,60 2,75 2  voL 

CI 443,20 97,25 2  voL 


455,70  100,00   Éq.  ea  yoI.  4  yoU 

L*acidechlorhydrique  a  été  nommé  pendant  longtemps  acide  marin 
acide  mwriatique^  acide  hydrochlorique. 


Cet  acide  est  gazeux  et  incolore  ;  il  répand  à  Vair  humide  des  fumées 
blanches  ;  son  odeur  est  irritante  ;  il  excite  la  toux  lorsqu'il  est  introduit 
dans  les  voies  aériennes.  Sa  densité  est  1,2474. 11  n'est  pas  permanent. 
A-l-10°,  sous  la  pression  de  18  atmosphères,  il  se  transforme  en  un 
liquide  incol(Mre  d'une  densité  de  1,27.  Il  se  liquéfie  sous  la  pression  d'une 
seule  atmosphère,  lorsqu'on  le  soumet  au  froid  très  intense  que  l'on  pro- 
duit en  plaçant  sous  le  rédpient  de  la  machine  pneumatique  un  mélange 
d'acide  carbonique  solide  et  d'éther  (M.  Faraday).  L'acide  chlorhydrique 
n'a  pu  être  solidifié. 

Ce  corps  est  impropre  à  la  combustion ,  très  sohiMe  dans  l'eau ,  qui 
peut,  à  la  tempârature  de  0"*,  en  dissoudre  environ  480  fois  son  volume. 
La  dissolution  du  gaz  chlorhydrique  se  fait  avec  une  telle  rapidité ,  que 
lorsqu'on  met  en  contact  avec  l'eau  une  cloche  remplie  de  ce  gaz,  la  co^ 
lonne  de  liquide  qui  s'introduit  brusquement  dans  la  cloche,  et  vient  ihip- 
per  la  partie  supérieure,  en  détermine  ordinairement  la  rupture.  La  pré- 
sence de  la  plus  petite  quantité  d'air  retarde  beaucoup  la  rapidité  de  cette 
absorption.  Une  dissolution  d'acide  chlorhydrique  saturée  à  la  tempéra- 
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ture  de  O"»  a  pour  densité  1,2109  et  contient  6  équivalents  d'eau.  Lors- 
qu'on abandonne  cette  dissolution  à  Tair,  elle  répand  d*épaissé&  fumées 
blanches,  perd  une  partie  de  l'acide  qu'elle  contient,  et  se  transforme  en 
un  hydrate  qui  a  pour  formule  HC1,12H0. 

Cet  hydrate  a  pour  densité  1,128  à  1/i"  et  entre  en  ébuUition  à  16©" 
sous  la  pression  de  0",76.  Une  dissolution  d'acide  chlorhydrique  soumise 
à  la  distil1ati(Mi  perd  d'abord  une  grande  quantité  de  gaz;  bientôt  son 
point  d'ébullition  devient  constant  et  se  fixeà  ilO*.  La  densité  de  ee  nou- 
vel hydrate  est  1,094  et  sa  formule  HC1,16H0. 

n  existe  donc  trois  hydrates  d'acide  chlorhydrique  : 

HG1,6H0; 

Ha,12H0; 

HGl,i6H0.  (M.  BiNEAU.) 

La  table  suivante  permet  d'évaluer  le  degré  de  concentration  d'un 
acide  chlorhydrique  du  commerce  d'après  sa  densité. 


)eii8it4. 

Denûtë. 

Defuîté.' 

Add*  chlorfaydriqne 

pour  100. 

pour  100. 

four  100. 

1,21 

/i2,/i3 

1,14 

28,28 

i;o7 

14,14 

1,20 

â0,80 

1,13 

26,26 

1,06 

12,12 

1,19 

38,38 

1,12 

24,2Zi 

1,05 

10,10 

14S 

86,36 

1,11 

22,22 

1,04 

8,08 

1,17 

^t^M 

1,10 

20,^ 

1,03 

6,06 

1,16 

32,32 

1,09 

18,18 

1,02 

4,04 

1,15 

30,30 

1,08 

16,16 

1,01 

2,02 

Quand  on  fait  passer  un  mélange  d'acide  chlorhydrique  sec  et  d'air  ou 
d'oxygène  sur  des  fragments  de  pierre  ponce  chaufiés  au  rouge,  il  se  pro- 
duit de  la  vapeur  d'eau  et  du  chlore.  On  a  essayé  récemment  en  Angle- 
terre d'appliquer  cette  réaction  à  la  préparation  industrielle  du  chlore. 

L'acide  chlorhydrique  gaieux  est  absorbé  par  l'acide  sulfurique  an- 
hydre ;  il  se  forme  ainsi  un  liquide  incolore,  fumant  à  Tair,  qui  attire 
promptement  l'humidité  et  dégage  de  l'acide  chlorhydrique  ;  en  effet, 
l'aeide  sulfurique  monohydraté  n'absorbe  pas  le  gaz  chlorhydrique. 

L'acide  chlorhydrique  concentré  noircit  les  matières  organiques  et  les 
détruit  rapidement.  Il  n'agit  pas,  en  gàiéral,  sur  les  métalloïdes  ;  plu- 
sieurs métaux,  tels  que  le  potassium,  le  fer,  l'étain,  etc.,  le  décomposent 
en  se  combinant  avec  le  chlore  et  dégagent  de  l'hydrogène.  La  gi*ande  faci- 
lité avec  laquelle  l'acide  chlorhydrique  est  décomposé  à  flroid  par  le  fer 
et  le  zinc  le  fait  quelquefois  employer  à  la  préparation  de  l'hydrogène. 

L'acide  chlorhydrique  est  décomposé  par  l'argent  à  une  température 
élevée. 

L'acide  chlorhydrique  se  combine  avec  tout  lea  oiydet  en  produisant 
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de  Teftu  et  des  chloruFes  :  HCI  +  MO  =  MCI  +  HO,  ou  quelquefois  des 
chlorhydrates. 

Quand  on  fait  arriver  du  chlore  gazeux  dans  de  Tacide  chlorhydrique 
concentré  refiroidi  à  aéro,  il  ne  se  forme  pas  de  cristaux  d^hydrale  de 
dilore,  ce  qui  a  fait  penser  que  dans  ce  cas  le  chlore  se  combine  avec 
Taeide  diloriiydrique  pour  former  le  composé  HCP.  En  traitant  de  Tacide 
plombique  par  de  Tacide  chlorhydrique  concentré  refroidi  au-dessous 
de  zéro,  il  se  forme  du  chlorure  de  plomb,  et  il  ne  se  dégage  du  chlore 
que  si  la  température  s'élève.  (M.  Millon.) 

SyntHèM  et  amajrie  ««  l*aeMe  ekl«rliy«rl««e* 

Si  Ton  expose  à  la  lumière  diifnse  un  ballon  plein  d'hydrogène ,  et 
adapté,  par  son  col  usé  à  Témeri,  à  un  flacon  de  môme  capacité  plein 
de  chlore  (pi.  X,  fig.  7),  les  deux  gaz  se  combinent  peu  à  peu  en  pro- 
duisant de  l'acide  chlorhydrique.  En  ouvrant  l'appareil  sous  le  mer- 
cure, on  reconnaît  que  le  volume  gazeux  n'a  pas  changé,  car  le  mercure 
ne  rentre  pas.  De  plus,  1^  mercure  n'est  pas  attaqué  et  le  gaz  produit  est 
complètement  absorbé  par  l'eau,  ce  qui  prouve  qu'il  ne  reste  ni  chlore, 
ni  hydrogène  libre. 

Cette  première  expérience  montre  que  l'acide  chlorhydrique  est  formé 
de  volumes  égaux  de  chlore  et  d'hydrogène,  sans  condensation. 

Ces  résultats  sont  confirmés  par  l'analyse  suivante  »  qui  est  d'une  en- 
tière exactitude. 

On  introduit  dans  une  cloche  courbe  100  volumes  de  gaz  chlorhydri- 
que et  l'on  y  fiait  passer  un  petit  fragment  de  potassium,  qui  souvent  s'em- 
pare du  chlore  de  l'acide  chlorhydrique  à  la  température  ordinaire;  on 
active  beaucoup  la  réaction  en  chaufiant  légèrement;  le  volume  diminue 
de  moitié  et  se  trouve  ramené  à  50  parties  ;  le  résidu  que  l'on  obtient  est 
de  l'hydrogène  pariiaitement  pur. 

100  volumes  de  gaz  chlorhydrique  contiennent  donc  50  volumes  d'hy- 
drogène ;  ou  bien  1  volume  d'acide  dilorhydrique  contient  1/2  volume 
d'hydrogène. 

Si  maintenant  on  retranche  de  la  densité  de  l'aciiïe  chlorhydrique 
i,2UlU,  la  moitié  de  la  densité  de  l'hydrogène,  c'est-à-dire  0,0346,  le 
reste  1,2108  refurésente  sensiblmnent  la  moitié  de  la  densité  du  clilore 
2,44,  Donc  1  volume  d'acide  chlorhydrique  contient  1/2  volume  de 
ohlord. 

Cet  adde  renferme,  d'après  les  résultats  précédents  : 

Qilore 2,44000 07,35 

Hydro^èoe.  •  •  .    0,06926   .  •  .  .  •  .  2,75 

d,50026  100,00 
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Pour  déterminer  l'équivalent  de  Tacide  clilorhydrique,  on  s'af^mie  sur 
ce  fait,  que  pour  neutraliser  1  équivalent  de  potasse,  c'est-à-dire  un  poids 
représenté  par  KO  ou  588,93,  il  faut  employer  exactement  445,70  d'^de 
chlorhydriqué  supposé  pur  et  sec.  D'après  la  composition  donnée  ci-des- 
sus, cette  quantité  d'acide  se  compose  de  12,50  d'hydrogkie,  ou  1  équi- 
valent, et  de  443,20  de  chlore,  ou  1  équivalent  ;  on  représentera  dcmc 
1  équivalent  d'acide  chlorhydriqué  par  la  formule  HCl. 

L'hydrogène  et  le  chlore  s'unissent  à  volumes  égaux  et  sans  condensa- 
tion, et  d'ailleurs  l'équivalent  de  l'hydrogène  correspondant  à  2  volumes, 
l'équivalent  du  chlore  est  aussi  représenté  par  2  volumes  ;  celui  de  l'acide 
chlorhydriqué  correspond  à  4  volumes. 

On  peut  déduire  cette  conséquence  de  la  constitution  du  chlorhydrate 
d'ammoniaque,  dans  lequel  1  équivalent  d'ammcmiaque  (qui  correspond 
à  4  volumes)  est  saturé  par  4  volumes  d'acide  chl(»rhydrique. 

rrépurâtton  et  TacMe  clUorliydrHine. 

On  prépare  l'acide  chlorhydriqué  de  décomposant  le  sel  marin  (chlo- 
rure de  sodium)  par  l'acide  sulfurique  hydraté;  la  réaction  est  repré- 
sentée par  la  formule  suivante  : 

NaCl  +  S03,H0  =  NaO,S03  +  Ha 

On  introduit  dans  un  petit  ballon  de  verre  quelques  grammes  de  sel 
marm  ;  on  adapte  au  ballon  un  tube  de  dégagement  et  l'on  y  verse  de 
l'acide  sulfurique  monohydraté.  La  réaction  se  détermine  d'abord  à 
froid  ;  on  l'active  ensuite  en  chauffant  avec  quelques  diarbons.  On  em- 
ploie dans  cette  préparation  du  sel  marin  fondu  et  réduit  en  fragments 
d'une  certaine  grosseur.  Si  l'on  faisait  réagir  de  l'acide  sulfurique  con- 
centré sur  du  sel  marin  cristallisé  et  très  divisé,  il  se  produirait  au  mo- 
,  ment  même  où  l'on  verserait  l'acide  sulfurique  une  effervescence  ^rès 
vive,  qui  ferait  monter  le  mélange  jusque  dans  le  tube  de  dégagement. 

L'acide  chlorhydriqué  étant  très  soluble  dans  l'eau,  ne  peut  ôtre  re* 
cueilli  que  sur  le  mercure,  qui  n'exerce  sur  lui  aucune  action. 

Nous  indiquerons  ici  les  précautions  à  prendre  pour  préparer  l'acide 
chlorhydriqué  pur. 

Au  commencement  de  l'opération,  le  gaz  chlorhydriqué  se  dégage 
avec  l'air  contenu  dans  le  ballon  ;  aussi  n'obtien^-on  d'abord  qu'un  mé- 
lange d'air  et  d'acide  chlorhydriqué.  Une  certaine  quantité  d'air  peut 
aussi  se  trouver  dans  les  éprouvettes  destinées  à  recueillir  l'acide  dilor- 
hydrique.  En  effet,  une  éprouvette  que  l'on  remplit  de  mercure  contient 
toujours,  quelque  soin  que  l'on  prenne  pour  la  purger  d'air,  des  bulles 
d'air  imperceptibles  qui  sont  retenues  entre  le  mercure  et  les  parois  de 
l'éprouvette.  Ou  évite  que  le  gaz  chlorhydriqué  ne  reste  mêlé  avec  l'air 
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atmospliérique  en  le  i»roduisant  dans  un  ballon  assez  petit  pour  que  Tair 
puisse  en  être  chassé  rapidement.  On  laisse  perdre  sans  la  recueillir  une 
quantité  d'acide  chlorhydrique  assez  considérable,  et  qui  peut  être 
évaluée  à  10  ou  12  fois  le  volume  du  ballon  dans  lequel  Tacide  se  produit  ; 
le  gaz  est  reçu  de  temps  en  temps  dans  de  petites  éprouvettes  d'essai  et 
mis  ensuite  en  contact  avec  Teau.  On  ne  commence  à  le  recueillir  défi- 
nitivement que  lorsqu'on  reconnaît  qu'il  se  dissout  dans  Teau  sans  laisser 
de  résidu. 

Pour  enlever  Taîr  qui  adhère  aux  parois  des  éprouvettes,  on  y  fait  pas- 
ser de  Tacide  chlorhydrique  que  Ton  perd  dans  TatmosiAère  en  renver- 
sant les  éprouvettes  dans  la  cuve  à  mercure  s/lus  mettre  leur  ouverture 
en  contact  avec  Tair.  La  mémo  éprouvette  est  soumise  plusieurs  fois  à 
cette  opération.  L'acide  chlorhydrique  étant  complètement  soluble  dans 
Teau  ordinaire,  et  Tair  y  étant  insoluble,  on  peut  apprécier  facilement  la 
quantité  d'air  qui  se  trouve  mêlée  à  l'acide  chlorhydrique.  Si  l'on  met, 
en  effet,  les  éprouvettes  pleines  de  gaz  en  contact  avec  une  petite  quantité 
d'eau,  la  partie  non  dissoute  représente  la  quantité  d'air  qui  se  trouve  dans 
«  le  mélange  gazeux  :  en  es^yant  ainsi  successivement  le  gaz  chlorhydrique 
qui  sort  d'un  ballon,  on  reconnaît  qu'il  faut  recueillir  jusqu'à  sept  ou 
huit  éprouvettes  pour  que  le  gaz  se  dissolve  sans  laisser  de  résidu. 

Cette  expérience  est  faite  ordinairement  dans  les  cours  de  chimie,  afin 
de  démontrer  que  pour  préparer  un  gaz  pur,  il  est  indispensable  d'en 
laisser  perdre  une  grande  quantité  avant  de  le  recueillir  définitivement, 
et  de  plus  qu'il  faut  laver  les  éprouvettes  avec  le  gaz  même  que  l'on  se 
propose  de  recueillir. 

ktîéé  ehiAiiiydrltiie  eo  dlssoiuUon  dans  l'cao* 

L'acide  chlorhydrique  en  dissolution  dans  l'eau,  qui  est  appelé  souvent 
acide  chlorhydrique  liquide,  s'obtient  dans  les  laboratoires  au  moyen  de 
l'appareil  de  Woulf,  qui  sert  à  la  préparation  de  presque  toutes  les  disso- 
lutions de  gaz  dans  l'eau  (pi.  X,  fig.  6).  Cet  appareil  se  compose  d'un 
ballon  A,  communiquant  avec  une  série  de  flacons  condensateurs  B,  C,D. 
Comme  la  dissolution  d'acide  chlorhydrique  est  plus  lourde  que  l'eau,  le 
gaz  doit  être  amené  dans  chaque  flacon  par  un  tube  qui  plonge  très  peu 
dans  l'eau  :  de  cette  manière,  les  diverses  couches  du  liquide  se  mêlent 
constamment.  Le  liquide  du  premier  flacon  n'est  jamais  pur,  il  contient 
toujours  des  chlorures  volatils  et  de  l'acide  sulfurique  qui  ont  été  en- 
traînés par  le  gaz  ;  mais  l'acide  chlorhydrique  liquide  contenu  dans  les 
flacons  C  et  D  est  ordinairement  pur. 

Six  parties  de  sel  marin  sec  exigent  environ  cinq  parties  d'acide  sulfu- 
rique pour  être  décomposées. 

L'eau  qui  absorbe  l'acide  chlorhydrique  augmente  de  volume  ;  on  ne 
I.  *  22 
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doit  doiH3  {MIS  remplir  entièrement  les  flacons  d'eau  en  commençant 
Topération. 

Dans  les  arts,  on  (Atient  Vacide  chlorhydrique  en  décomposant  le  sel 
marin  par  Facide  sulfurique  dans  des  fours  ou  dans  des  cylindres.  L'acide 
chlorhydrique  qui  se  dégage  est  condensé  dans  une  série  de  bombonnes 
en  grès  communiquant  avec  une  cheminée  dont  le  tirage  est  énergique 
(pi.  XI,  fig.  1  et  2).  La  décomposition  du  sel  marin  par  Tacide  sulfurique 
ne  sera  examinée  avec  détail  dans  cet  ouvrage  qu'en  traitant  de  la  fabri- 
cation de  la  soude  artificielle. 

Dans  certaines  localités  où  le  prix  du  verre  est  peu  élevé,  on  prépare 
l'acide  chlorhydrique  en  décomposant  le  sel  marin  par  l'acide  sulfurique 
dans  des  cornues  de  verre  recouvertes  d'un  lut  argileux  ;  ces  cornues  sont 
disposées  au  nombre  de  quatre  dans  un  même  fourneau,  où  la  flamme  les 
entoure  de  tous  cdtés  ;  chacune  d'elles  communique  avec  un  grand  ballon 
à  deux  tubulures,  puis  avec  une  série  de  bombonnes  qui  contiennent  de 
l'eau  dans  laquelle  l'acide  vient  se  dissoudre. 

Pour  retirer  l'acide  chlorhydrique  pur  de  l'acide  chlorhydrique  du 
commerce,  on  fait  arriver  lentement  de  l'acide  sulfurique  roonohydraté  • 
dans  de  l'acide  chlorhydrique  ordinaire  ;  l'acide  sulfurique  se  combine 
avec  l'eau  et  dégage  du  gaz  chlorhydrique  qui  vient  se  dissoudre  dans 
ime  série  de  flacons  de  Woulf .  On  emploie  l'appareil  suivant  (pi .  X,  fig.  8)  : 
A  représente  un  ballon  de  deux  ou  trois  litres  dans  lequel  on  introduit 
de  l'acide  chlorhydrique  du  commerce  ;  le  ballon  porte  un  bouchon 
percé  de  deux  trous  ;  dans  l'un  se  trouve  un  tube  à  dégagement  E  qui 
amène  le  gaz  dans  les  flacons  C,  F,  D;  l'autre  reçoit  un  large  tube  à 
entonnoir  B,  effilé  à  l'extrémité  G  et  plongeant  dans  l'acide  chlorhydrique. 
Ce  tube  sert  à  introduire  l'acide  sulAurique  :  la  réaction  se  détermine 
rapidement  à  froid,  et  l'acide  sulfurique  ne  doit  être  ajouté  que  très  len- 
tement 

rurlttâllMi  «a  iMeMe  cUorliNHtM» 

L'acide  chlorhydrique  du  commerce  (acide  muriatique)  n'est  pas  pur  ; 
il  contient  ordinairement  tous  les  sels  qui  se  trouvent  dans  l'eau  com- 
mune employée  pour  la  dissolution  du  gaz  chlorhydrique,  et  en  outre  de 
l'acide  sulfureux,  de  l'acide  sulfurique,  du  perchlorure  de  fer,  et  quel- 
quefois de  l'acide  arsénieux  et  de  l'acide  arsénique.  Sa  couleur  jaune  doit 
être  attribuée  au  perchlorure  de  fer  ou  à  des  matières  organiques. 

L'acide  sulfureux  qui  existe  en  quantité  très  notable  dans  l'acide 
chlorhydrique  du  ox)mmerce,  provient  ordinairement  de  la  réaction  de 
Tacide  sulfurique  sur  les  matières  goudronneuses  et  sur  le  charbon  qu'on 
doit  mêler,  d'après  les  règlements  administratifs,  au  sel  marin  destiné  à 
ht  &brieation  de  la  soude,  afin  que  ce  sel,  qui  n'a  pas  acquitté  les  droits, 
ne  puisse  être  livré  à  la  consommation. 
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L'acide  suifùreui  peut  provenir  aussi  du  bisulfate  de  soude  qui  se 
Ibrme  dans  la  réaction  de  l'acide  sulfurique  sur  le  sel  marin.  Ce  bisulfate 
•n  se  décomposant  par  la  chaleur  produit  du  sulfote  neutre  de  soude,  de 
Faeide  sulfureux,  de  l'oxygène  et  de  l'acide  sulfurique  anhydre. 

On  constate  &cilement  la  présence  de  l'acide  sulfureux  dans  l'acide 
dilorfaydrique  du  commerce  en  versant  un  excès  de  chlorure  de  baryum 
dans  une  petite  quantité  de  cet  acide  qu'on  a  étendu  d'eau  ;  le  chlorure 
de  baryum  préâpite  d'abord  à  l'état  de  sul&te  de  baryte  l'adde  sulftuîque 
qui  existe  dans  l'acide  dilorhydrique  ;  ce  précipité  est  séparé  de  la  liqueur 
par  une  filtration»  On  verse  dans  le  liquide  filtré  de  l'acide  azotique  et 
l'on  p(Mie  la  liqueur  à  l'ébullition  :  l'acide  sulfureux  s'oxyde  aux  dépens 
de  l'acide  azotique,  el  se  change  en  acide  sulfurique.  Le  sel  de  baryte  que 
contient  la  liqueur  forme  un  précifrité  blanc  de  sulfieite  de  baryte  dont  le 
poids  perm^  d'apprécier  la  quantité  d'acide  sulfureux  que  contenait 
l'acide  chlorfaydrique. 

On  reconnaît  aussi  la  présence  de  Tacide  sulfureux  dans  l'acide  chlor* 
hydrique  du  commerce  au  moyen  du  caméléon  minéral  (manganate  de 
potasse).  Quand  l'acide  chlorhydrique  contient  de  l'acide  sulfureux,  en 
l'étendant  d'eau  et  en  y  versant  quelques  gouttes  de  caméléon,  im  voit  la 
teinte  verte  de  ce  corps  ditparattjre  aussitôt  :  si  l'acide  chlorhydrique  ne 
contient  pas  d'acide  sulfureux  le  caméléon  prend  une  teinte  rouge  qui 
persiste  pendant  un  certain  t^nps. 

Pour  enlever  l'acide  sulfureux  tenu  en  dissolution  dans  l'acide  chlor- 
hydrique, on  ^nploiele  chlore  qui  transforme  rapidemait  l'aèide  sulfu- 
reux en  acide  sulfiirique,  comme  l'indique  l'équation  suivante  : 

SO^  4.  HO  +  d  c»  fid  +  SO^. 

Ou  sépare  ensuite  l'acide  chlorhydrique  de  l'acide  sulfurique  piff  une 
distillation  ménagée.  Le  premier  acide  passe  à  la  distillation,  tandis  que 
l'adde  sulfurique  reste  dans  la  cornue. 

Gay-'Lussac  a  {M-oposé,  au  lieu  d'introduire  directement  le  chlore  dans 
l'acide  chlorhydrique,  d'agiter  cet  acide  avec  une  petite  quantité  de  bi^ 
oxyde  de  mangan^  en  poudre  très  fine.  11  se  forme,  par  la  réaction  de 
l'acide  chlorhydrique  sur  le  peroxyde  de  manganèse,  du  chlore  qui 
transforme  l'acide  sulfureux  en  acide  sulfurique.  Pour  reconnaître  le 
moment  où  le  chlore  est  en  excès,  on  essaie  de  temps  en  temps  l'acide 
en  le  mettant  en  ccmtact  avec  une  dissolution  sulAirique  d'indigo.  La 
disparition  de  la  couleur*bleue  indique  que  le  chlore  est  en  excès  et  que 
l'adde  sulfureux  se  trouve  transformé  complètement  en  adde  sulfurique. 
On  enlève  la  petite  quantité  de  chlore  qui  reste  dans  l'acide  chlorhydrique 
en  chaufiant  lég^ement  cet  acide;  le  chlore  se  dégage  aussitôt  et  se 
trouve  dans  les  premières  parties  distillées  que  l'on  doit  mettre  de  côté 
tant  qu'elles  décolc^ent  Vindigo.  Le  récipient  destiné  à  recevoir  l'acide 
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chlorhydrique  doit  contenir  une  certaine  quantité  d'eau  ;  on  sait,  en  efTet, 
que  cet  acide  se  décompose  par  la  distillation  en  acide  chlorhydrique 
gazeux  qui  se  dégage  d'abord,  et  en  acide  plus  aqueux  qui  ne  distille  qu'en 
second  lieu  ;  l'eau  que  l'on  ajoute  est  donc  destinée  à  absorber  le  gaz 
dilorhydrique.  En  distillant  avec  lenteur  l'acide  chlorhydrique,  le  per- 
chlorure  de  fer  reste  dans  la  cornue  et  ne  se  trouve  pas  entraîné  par  les 
vapeurs  acides. 

L'acide  chlorhydrique  ainsi  préparé  ne  contient  plus  d'acide  sulfurique, 
d'acide  sulfureux,  ni  de  chlorure  de  fer,  mais  il  peut  retenir  eocore  de 
l'acide  arsénieux  ou  de  l'acide  arsénique  lorsqu'on  Ta  préparé  en  décom- 
posant le  sel  marin  par  de  l'acide  sulfurique  fabriqué  avec  des  pyrites 
arsénifères.  On  le  débarrasse  des  acides  arsénieux  ou  arsénique  en  le  dis- 
tillant avec  quelques  millièmes  de  sulfure  de  baryum.  Il  se  forme  du  sul- 
fure d'arsenic  qui  reste  dans  le  vase  distiUatoire.  L'addition  du  sulfure  de 
baryum  peut  être  faite  immédiatement  après  celle  du  bi-oxyde  de  man* 
ganëse. 

État  ttatnrel. 

L'acide  chlorhydrique  se  dégage  à  l'état  de  liberté  des  volcans  ra  énip- 
lion.  Il  existe  aussi  dans  les  eaux  de  quelques  rivières  de  l'Amérique  mé- 
ridionale qui  prennent  leurs  sources  dans  des  terrains  volcaniques;  ces 
eaux  contiennent  1  à  2  dix-millièmes  d'adde  chlorhydrique. 

rsareii. 

Les  usages  de  Vaclde  chlorhydrique  sont  nombreux  et  importants.  Cet 
acide  employé  comme  réactif  sert  à  reconnaître  les  sels  d'argent,  de 
protoxyde  de  mercure,  de  plomb,  à  décomposer  les  carbonates,  les  sul- 
fures, àreeonnattreetà  doser  l'ammoniaque,  etc. 

Il  sert  dans  les  arts  pour  la  préparation  du  chlore,  des  chlorures 
décolorants,  pour  l'extraction  de  la  gélatine  des  os,  la  fabrication  du 
chlorhydrate  d'ammoniaque,  des  chlorures  d'étain,  d'anthnoine,  etc. 
On  l'emploie  seul  ou  mêlé  à  l'acide  azotique  pour  dissoudre  un  grand 
nombre  de  métaux  ou  d'alliages  et  préparer  ainsi  des  chlorures 
métalliques. 
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Ce  corps  a  été  découvert  en  1812,  par  Dulong. 


Le  chlorure  d'azote  est  liquide,  oléagineux,  d'une  couleur  jaunâtre  et 
d'une  odeur  piquante.  Sa  densité  est  égale  à  1,653.  Soumis  à  un  froid 
considérable,  il  ne  se  solidifie  pas  ;  on  peut  le  distiller  à  la  température 
de  Tl'*,  sans  qu'il  s'altère  ;  vers  93^*  il  entre  en  ébuUition  d'une  manière 
très  vive  et  semble  produire  une  effervescence  ;  entre  96  et  100*  il  détone 
violenunent  et  brise  les  vases  qui  le  contiennent  ;  cette  explosion  est  ordi- 
nairement accompagnée  d'une  production  de  lumière. 

La  facilité  avec  laqudle  le  chlorure  d'azote  détone  rend  ce  corps  un 
des  plus  dangereux  que  l'on  connaisse  ;  aussi  ne  doit-on  le  préparer  qu'en 
prenant  les  plus  grandes  précautions.  Dubng  et  plusieurs  autres  chi- 
midtes  ont  été  blessés  en  étudiant  les  propriétés  du  chlorure  d'azote. 

Pour  démontrer  la  force  explosive  du  chlorure  d'azote,  on  en  verse 
une,  goutte  sur  un  morceau  de  papier,  que  l'on  chauife  légèrement  ; 
il  se  produit  aussitôt  une  explosion  aussi  forte  que  celle  d'un  coup  de 
fusil. 

Le  chlorure  d'azote  peut  être  mêlé  aux  corps  suivants  saos  détoner  ; 
les  dissolutions  étendues  dépotasse,  de  soude,  d'ammoniaque,  le  soufre, 
le  charbon,  le  sulfure  de  carbone,  le  zinc,  l'étain,  le  cuivre,  le  naercure,. 
certains  sulfures  métalliques,  les  acides  concentrés,  l'azotate  d'arg^it,  le 
sel  marin,  l'alcool,  l'éther,  le  camphre,  le  sucre,  la  g(Nnme,  l'amidou, 
rindigo,  les  résines,  la  cire,  le  blanc  de  baleine,  le  beurre,  la  graisse. 

Il  fait  explosion  avec  les  corps  suivants  : 

Le  phosphore,  le  phosphure  de  chaux,  l'hydrogène  phosphore,  le 
sélénium,  l'arsenic,  le  deutoxyde  d'azote,  la  potasse  caustique,  l'am- 
moniaque concentrée,  la  plupart  des  huiles,  l'essence  de  térébenthine, 
le  caoutchouc,  les  stéarates  à  base  d'oxyde  de  mercure,  d'argent  et  de 
cuivre. 

Le  chlorure  d'azote  abandonne  au  çont^c^  de  l'eau  dans  un  flacon 
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bouché  se  décompose  lentement  en  formant  de  Vacide  chlorhydrique  et 
divers  composés  oxygénés  de  l'azote. 

L'acide  chlorhydrique  concentré  le  décompose  en  produisant  du 
chlorhydrate  d'ammoniaque  et  du  chlore  qui  se  d^ge.  L'ammoniaque 
liquide  étendue  d'eau  le  décompose  aussi  ;  il  se  forme  de  l'acide  chlorhy- 
drique qui  s'unit  à  l'ammoniaque  en  excès  et  il  se  dégage  de  l'azote. 

Le  sulfure  de  carbone  dissout  avec  facilité  le  chlorure  d'azote  ;  ce  corps 
se  décompose  lentement  lorsqu'on  fait  brûler  cette  dissolution, 

Le  chlorure*  d'azote  décompose  l'hydrogène  sulfuré  et  Thydrogène 
arsàaié,  en  donnant  de  l'adde  chlorhydrique  et  un  dépôt  de  soufre  ou 
d'arsenic. 

Il  forme  un  précipité  de  chlorure  d'argent  dans  la  dissolution  d*azotat6 
d'argent. 

L'alcool  et  l'éther  paraissent  former  avec  lui  des  combinaisons  non 
explosives  et  insolubles  dans  l'alcool.  Le  camphre  se  combine  avec  le 
chlorure  d*azote;  l'alcool  détruit  cette  combinaison  en  dissolvant  le 
camphre. 

Certains  liquides  avec  lesquels  le  chlorure  d'azote  fait  explosion  per-^ 
dent  cette  propriété  quand  on  les  soumet  préalablement  à  l'action  d*uii 
courant  de  chlore. 

Le  chlorure  d'azote  peut  se  produire  dans  l'action  du  chlore  sur  un 
sel  ammoniacal  quelconque  ;  on  le  prépare  en  faisant  agir  le  chlore  sur  le 
sel  ammoniac  ; 

Azn^Ha  +  a«  =  ma  +  Aza^. 

Pour  préparer  ce  corps  sans  danger,  on  introduit  une  dissolution  saturée 
de  sel  marin  dans  un  entonnoir  dont  l'extrémité  plonge  dans  une  capsule 
contenant  du  mercure  ;  on  verse  avec  précaution  la  dissolution  de  chlorhy- 
drate d'anunoniaque,  de  manière  qu'elle  se  tienne  au-dessus  du  sel 
marin,  et  Ton  y  fait  arriver  lentement  du  chlore.  Il  se  forme  bientôt  des 
gouttes  huileuses  de  chlorure  d'azote  qui  tombent  au  fond  de  l'entonnoir 
et  qui  se  trourententourées  par  la  dissolution  de  sel  marm  ;  elles  sont  ainsi 
préservées  du  contact  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  qui  les  décompo- 
serait. Pour  retirer  le  chlorure  d'aaote,  on  enlève  Tentonnoir,  en  fer- 
mant son  extrémité  avec  le  doigt;  on  fait  tomber  le  chlorure  d'azote  dans 
un  vase  de  verre  assez  mince,  pour  que  les  éclats  soient  sans  danger  pour 
Popérateur,  en  eas  d'explosion. 
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ÉQOiTALBirr  :  Br  »  1000,00. 
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Le  faràmfi  a  été  décoavert  en  i826  par  H.  Balard,  cpii  Ta  «stratt  daa 
aaux*màrei  des  marais  salants  et  en  a  fait  connaître  les  principales  pro-< 
priétés. 


Le  brome  est  un  liquide  d'un  rouge  brun,  très  vénéneux,  d'une  savoir 
répugnante,  d'une  odeur  irritante  particuli^e.  Son  nom  dérive  du  mot 
grec  Ppw^oç,  fétidité. 

Il  agit  énergiquement  sur  les  matières  colorantes  et  les  détruit  en  les 
colorant  en  jaune.  11  attaque  vivement  les  organes  respiratoires. 

La  densité  du  br6me  est  égale  à  2,966. 

11  se  solidifie,  à — 22*,  en  une  masse  feuilletée,  dure  et  cassante,  d'un 
gris  de  plomb  foncé,  d'un  éclat  demi-métallique.  Il  reste  longtemps  dans 
cet  état,  même  à  — 12». 

Le  brome  se  volatilise  aisément  :  quelques  gouttes  de  brome  jetées  dans 
un  ballon  plein  d'air  le  remplissait  aussitôt  de  vapeurs  d'un  jaune  orangé, 
Le  brome  entre  en  ébuUition  à  65''  (M.  Pierre)  ;  la  densité  de  sa  vapeur  est 
5,3933.  Une  bougie  brûle  dans  cette  vapeur  avec  une  teinte  verte  et  s'y 
éteint  promptement. 

Le  brome  est  peu  soluble  dans  l'eau,  assez  soluble  dans  l'alcool  ;  l'étber 
le  dissout  en  toutes  proportions.  Le  brome  maintenu  au  contact  de  l'eau 
à  0**  forme  un  hydrate  solide  et  cristallisable  qui  n'est  détruit  que  par 
une  température  de  15  à  20*. 

Le  brome  possède  quelques  propriétés  qui  le  rapprochent  du  chlore; 
il  a,  comme  lui,  beaucoup  d'affinité  pour  l'hydrogène;  il  détruit  les 
matières  colorantes  ;  mais  ses  afimités  sont  beaucoup  moins  énergiques 
que  celles  du  chlore,  qui  le  déplace  toujours  de  ses  combinaisons. 

Le  brome  s'unit  directement  è  un  grand  nombre  de  métaux. 

Sous  l'influence  d'une  température  rouge,  le  brome  décompose  la  va- 
peur d'eau,  comme  le  chlore,  en  produisant  de  l'acide  bromhydrique  et 
de  l'oxygène. 

État  natorel*  *  Fréparatloii* 

Le  brome  existe  à  l'état  de  bromure  de  magnésium  dans  l'eau  de  la 
mer  ;  on  l'a  trouvé  dans  la  plupart  des  salines  d'Allemagne. 
Le  bromure  d'argent  natif  est  assez  répandu  au  Mexique,  et  surtout  au 
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Chili.  Il  accompagne  d'ordinaire  le  chlorure  d*argenl.  On  le  rencontre 
aussi  en  petite  quantité  dans  la  mine  de  Huelgoat  (M.  Berthier). 

On  retire  depuis  quelques  années  des  quantités  considérables  de 
brome  des  eaux-mères  des  soudes  de  varech.  On  l'extrait  aussi  de  quelques 
sources  salées. 

Pour  préparer  le  brome,  on  traite  par  un  courant  de  chlore  les  eaux- 
mères  des  soudes  de  varech,  dans  lesquelles  le  brome  se  trouve  à  Tétatdè 
bromure  ;  ces  eaux  prennent  une  coloration  jaune  produite  par  le  brome 
mis  en  liberté  ;  on  les  agite  avec  de  Téther  qui  dissout  le  brome  en  se 
colorant  en  jaune.  Cette  dissolution  est  traitée  par  de  la  potasse,  qui 
forme,  avec  le  brome,  du  bromure  de  potassium  et  du  bromate  de  potasse 
qu'on  transforme,  par  la  calcination,  en  bromure  de  potassium.  On  sou- 
met le  bromure  de  potassium  ainsi  obtenu  à  l'action  d*un  mélange  d'acide 
sulfurique  et  de  peroxyde  de  manganèse  ;  il  se  forme  des  sulfates  de  man- 
ganèse et  de  potasse,  et  le  brome  se  dégage  : 

2(S0»30)  +  KBr  +  MnO»  =  K0,S03  +  MnCSO*  +  2H0  +  Br. 

Le  prmcipe  de  la  préparation  du  brome  est  donc  le  même  que  celui  de 
la  préparation  du  chlore. 

On  peut  extraire  le  brome  des  eaux-mères  dont  on  a  retiré  l'iode 
par  le  procédé  dont  nous  parlerons  plus  loin.  On  traite  d'abord  ces 
eaul  par  de  la  chaux  éteinte,  pour  changer  en  bromure  de  calcium  le  bro- 
mure de  magnésium  qui  s'y  trouve,  et  qui  serait  décomposé  par  l'ébuUi- 
tion  ;  on  isole  ensuite  le  brome  en  distillant  les  liqueurs  convenablement 
évaporées  avec  un  mélange  de  peroxyde  de  manganèse  et  d'acide  sulfu- 
rique (M.  Desfosses). 

Le  brome  amsi  préparé  contient  du  chlore  ;  pour  le  purifier,  on  le 
transforme  en  un  mélange  de  bromure  et  de  chlorure  de  baryum,  en  le 
saturant  par  l'hydrate  de  baryte,  et  calcinant  ensuite  au  rouge,  pour 
transformer  en  bromure  le  bromate  de  baryte  qui  s'est  formé.  On  traite 
le  résidu  par  l'alcool,  qui  ne  dissout  que  le  bromure.  Ce  dernier  donne 
du  brome  pur  quand  on  le  distille  avec  de  l'acide  sulfurique  et  du  per-» 
oxyde  de  manganèse. 

Le  brome  est  employé  dans  les  laboratoires,  surtout  dans  les  recher- 
ches de  chimie  organique. 
On  s'en  sert  aussi  pour  les  préparations  photographiques. 
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ACIM  UOmoiIB.  BrO<. 

Br. 1000,00 66»66 

0». 500,00 83,34 

1500,00  100,00 

Fropiiéié». 

L'acide  bromique  présente  beaucoup  d'analogie  avec  Tacide  chlorique; 
de  même  que  cet  acide,  il  n'est  pas  connu  à  l'état  anliydre.  Sa  dissolution 
est  faiblement  acide;  elle  rougit  d'abord  le  tournesol  et  le  décolore  en- 
suite  ;  soumise  à  l'action  de  la  chaleur,  elle  dégage  du  bi*ôme  et  de  l'oxy* 
gène  ;  les  acides  sulfureux,  phosphoreux  et  tous  les  bydracides  en  opè^ 
rent  la  décomposition. 

L'acide  sulfurique  détruit  l'acide  bromique  en  s'emparant  de  son  eau  ; 
il  se  dégage  de  l'oxygène  et  du  brome. 

L'alcool  et  l'éther  exercent  une  action  très  vive  sur  l'adde  brcmiique  ; 
il  se  forme  de  l'acide  acétique,  de  l'éther  acétique,  et  du  brdme  se  dé» 
gage. 

AnaiyM* 

On  analyse  l'acide  bromique  en  décomposant  le  bromate  de  potasse 
par  la  chaleur,  et  en  déterminant  la  quantité  d'oxygène  qui  se  dégage  et 
le  poids  du  bromure  de  potassium  qui  se  forme. 

On  trouve  ainsi  que  l'acide  bromique  est  c(miposé  de 

1000,00  »  1  équivalent  de  brome  ; 
500,00  es  5  équivalents  d'oxygène  ; 

1500,00  =  1  éqnivatent  d'adde  bromique. 
C'est  cette  quantité  qui  sature  1  équivalent  de  base. 

L'acide  bromique  prend  naissance  dans  les  circonstances  suivantes  : 

V  Dans  l'action  du  brome  sur  la  potasse  :  6Br  +  6K0  =  KO,BrO* 
+  5KBr; 

2"  Dans  la  décomposition  du  chlorure  de  brome  par  l'eau  :  BrCl*-f  5H0 
=5HC1+Br0*. 

Pour  purifier  cet  acide,  on  forme  un  bromate  de  baryte  cristallisé  que 
l'on  décompose  ensuite  par  l'acide  sulfurique. 
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La  réaction  s'opère  difficileraent  ;  il  est  nécessaire  de  chauffer  un  peu. 
La  dissolution  d'acide  bromique  est  ensuite  concentrée  dans  le  vide. 


âClM  BTFOMOMBinL  BrO* 

Br.  «  •  .  •  •  1000,00 90,9i 

O .  .  .  •  •  •     100,00 0,09 


1100,00  100,00 

M.  Balard  a  fait  entrevoir  l'existence  d'un  composé  de  brome  et  d'oxy- 
gène, BrO,  correspondant  à  l'acide  hypochloreux.  L'acide  hypobromeux 
se  produirait  dans  des  circonstances  analogues  à  celles  qui  déterminent  la 
formation  de  l'acide  hypochloreux,  c'est-à-dire  dans  la  réaction  du  brome 
sur  la  potasse  étendue  et  en  excès. 

On  a  essayé  vainam^t  de  produire  un  acide  plus  oxygéné  que  l'acide 
bromique. 

(kl  voit  donc  que  la  série  d'oxydation  du  brdme  n'est  pas,  à  beaucœip 
près,  aussi  complète  que  celle  du  chlore. 


AiBOM  »v  Baoïsx  ATSC  ii*HTBmooimi. 

AClM  nOHHTDlUOCB*  liBr. 


H .....  .      12,50 1,24 3  vol. 

Br 1000,00 98,76 S  vol. 

1012,50  100,00    Ëq.enT0L4T0l. 


L'acide  bromhydrique  est  un  gaz  incolore;  sa  densité  est  2, 751  ;  son 
odeur  est  piquante,  comme  celle  de  l'acide  chlorhydrique,  Il  présente  la 
plupart  des  propriétés  chimiques  de  cet  acide.  Il  est  au^si  soluble  dans 
l'eau  que  l'acide  chlorhydrique  ;  sa  dissolution  aqueuse  a  pour  den- 
sité 1,3.  On  peut  liquéfier  et  même  solidifier  l'acide  bromhydrique  en  le 
soumettant  à  un  froid  considérable.  (M.  Faraday.) 

L'acide  bromhydrique  est  indécomposable  par  la  chaleur. 

Si  l'on  fait  arriver  une  buUe  de  chlore  dans  de  l'acide  bromhydrique 
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ga26ux  OU  en  dbsolution  dans  Teau,  on  le  voit  so  décomposer  inunédia* 
tement  en  abandonnant  du  brome  bien  reconnaissable  à  sa  couleur 
orangée;  il  se  forme  en  même  temps  de  l'acide  chlorhydrique.  Cette  ex- 
périence démontre  que  Thydrogène  a  plus  d'affinité  pour  le  chlore  que 
pour  le  brome. 

Lf6  brame  décompose  l'acide  iodhydrique,  Taeide  sullhydrique*  Tby^ 
drogène  pbo^dioré,  en  formant  de  l'acide  bromhydriqua.  Cet  acide  se  pro- 
duit aussi  quand  on  &it  pass^  dans  un  tube  chauffé  au  rouge  vif  de  la 
vapeur  de  brome  et  de  la  vapeur  d'eau* 

Une  dissolution  d'acide  brombydrique  abandonnée  à  l'air  se  décom- 
pose et  praid  une  coloration  brune  ;  on  admet  dans  ce  cas  que  l'oxygène 
de  l'air  se  ccnootHue  avec  Thydrogène  de  l'hydracide  pour  former  de 
l'eau ,  et  que  le  brdme  isolé  reste  en  dissolution  à  la  faveur  de  l'acide 
brombydrique  non  décomposé  et  donne  à  la  liqueur  une  teinte  brune. 

Lorsqu'on  fait  agir  l'acide  azotique  sur  l'acide  brombydrique,  il  se  dé* 
gage  du  brome,  surtout  à  l'aide  de  la  chaleur  ;  le  mélange  de  ces  deux 
acides  constitue  une  espèce  d'eau  régale  qui  dissout  l'or.  L'acide  bronv 
hydrique  dégage  aussi  du  br(hne  quand  on  le  &it  diauffor  aveo  du  par«- 
oxyde  de  manganèse. 

Quand  on  soumet  à  la  distillation  une  dissolution  concentrée  ou  une 
dissolution  étendue  d'acide  bromhydrique,  elle  dégage  du  gaz  ou  de  l'eau 
jusqu'à  ce  que  le  point  d'ébullition  se  fixe  à  126''.  L'acide  qui  distille 
alors  sans  altération  a  pour  densité  1  ,^6  ;  sa  composition  correspond  à  la 
formule  HBr,10HO.  Cet  hydrate  abandonne  peu  à  peu  une  partie  de  son 
eau,  quand  aa  le  conserve  sous  une  cloche  à  côté  d'un  vase  contenant  de 
Taeide  sulfuiique  concentré  ou  de  la  potasse  caustique  ;  il  reste  alors  un 
hydrate  qui  a  pour  formule  HBr,9H0.  (M.  Bineau.) 

L'acide  bromhydrique  dissout  le  brome  ;  ee  corps  est  précipité  presque 
complètement  de  cette  dissolution  par  l'eau  ;  toutefois  la  liqueur  conserve 
une  couler  jaune  et  contient  enoore  du  brtoie  ;  plusieurs  obîmistes 
adimetlent  qu'il  s'est  formé  dans  ce  cas  une  comlânaison  correspondant  à 
la  formule  HBr^. 

L'acide  suliurique  concentré  décompose  l'acide  bromhydrique  en  don* 
nant  de  l'acide  sulfureux,  du  brome  et  de  l'eau  :  SO^HO  +  HBr=SO« 
+  Br+2H0. 

L'acide  bromhydrique  se  combine  directement  avec  l'hydrogène  phos- 
pboré  et  forme  un  composé  solide  qui  cristallise  en  cubes* 

L'acide  bromhydrique  peut  être  analysé  par  la  même  m^hode  qu^ 
Tacide  chlorhydrique^ 
En  diauffant  un  fragment  de  potassium  dans  1  volume  de  gas  broip^ 
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hydrique,  on  reconnaît  que  le  volume  du  gaz  diminue  de  moitié,  et  que 
le  résidu  est  de  Thydrogène  pur. 

Si  Ton  retranche  de  la  densité  de  Tacide  bromhydrique  la  demi-den- 
sité de  rhydrogène,  le  reste  indique  la  quantité  de  brome  qui  se  trouve 
combinée  avec  un  demi- volume  d'hydrogène  pour  former  1  volume  d*acide 
bromhydrique.  Cette  différence  représente  sensiblement  la  moitié  de  la 
densité  de  la  vapeur  de  brome,  telle  que  Ta  donnée  l'expérience  directe. 

L'acide  bromhydrique  est  donc  formé  de  volumes  égaux  d'hydrogène 
et  de  vapeur  de  brome  unis  sans  condensation. 

On  sait  qu'il  faut  k  volumes  de  cet  hydracide  pour  neutraliser  U  volu- 
mes de  gaz  ammoniac.  On  peut  conclure  de  là  que  l'équivalent  de  l'acide 
bromhydrique  est  représenté  par  li  volumes.  Cette  composition  corres- 
pond à  la  formule  HBr  ;  4  volumes  d'acide  bromhydrique  ou  i  équiva- 
lent, sont  donc  formés  de  2  volumes  d'hydrogène  ou  1  équivalent,  et  de 
2  volumes  de  vapeur  de  brdme  ou  1  équivalent. 

L'équivalent  du  brème,  c'est-à-dire  la  quantité  de  brome  qui  est  unie 
à  1  équivalent  d'hydrogène  12,50  pour  former  l'acide  bromhydrique  est 
990,62  ou  sensiblement  1000,  d'aiM*è6  les  expériences  récentes  de  M.  Ma* 
rignac. 

Le  brome  a  moins  d'affinité  pour  l'hydrogène  que  le  chlcnre.  Lorsqu'on 
expose  à  l'action  des  rayons  solaires  un  mélange.de  vapeur  de  brdme  et 
d'hydrogène,  il  ne  se  produit  pas  d'acide  bromhydrique.  Cet  acide  ne  se 
forme  directement  qu'en  faisant  passer  dans  un  tube  de  porcelaine  chauffé 
au  rouge  de  la  vapeur  de  brome  et  de  l'hydrogène.  (M.  Balard.) 

11  semblerait  que  le  mode  de  préparation  le  plus  simple  de  l'acide 
bromhydrique  dût  consister  à  traiter  le  bromure  de  sodium  par  l'acide 
sulfiuique,  puisqu'il  se  produit  de  l'acide  bromhydrique  dans  la  réaction 
de  l'acide  sulfurique  sur  un  bromure  ;  mais  il  se  forme  aussi  dans  ce  cas 
du  brome  et  de  l'acide  sulfureux,  connue  l'expriment  les  deux  équations 
suivantes  : 

NaBr  +  SO»,HO  =  NaO,SO»  +  HBr. 
NaBr  +  2(S0»,H0)  =  Br  +  SO^  -[-  2H0  +  NaO.SO». 

Il  devient  alors  difficile  de  séparer  l'acide  bromhydrique  de  l'acide  sul- 
fureux et  du  brome. 

On  peut  préparer  l'acide  bromhydriqueen  dissolution  dans  l'eau  en  dé- 
composant une  dissolution  de  bromure  de  baryum  par  de  l'acide  sulfu- 
rique étendu  de  son  poids  d'eau.  L'acide  bromhydrique  aqueux  peut  être 
séparé  de  l'acide  sulfurique  en  excès  en  soumettant  le  mélange  à  la  distil- 
lation. (M.  Glover.) 
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On  peut  aussi  faire  passer  un  excès  d'acide  sulfhydrique  dans  un  mé- 
lange de  brome  et  d'eau;  il  se  dépose  du  soufre  qu'on  sépare  en  filtrant 
la  liqueur;  pour  obtenir  Tacide  bromhydrique  pur,  on  doit  soumettre  la 
liqueur  à  la  distillation,  car  il  se  forme  de  l'acide  sulfurique  dans  cette 
'  réaction  :  4Br  +  HS  +  5H0  :^  ûHBr  +  SO».  (M.  Rammeisberg.) 

On  <*tient  encore  l'adde  brcMnhydrique  pur  en  comWnant  d'abord  le 
brome  avec  le  phosphore.  On  produit  ainsi  un  bromure  de  phosphore  ayant 
pour  fiwrmule  PhEr*  ;  ce  corps  est  décomposé  par  l'eau  en  acide  bromhy- 
drique et  en  acide  phosphoreux  :  PhBr»  +  5H0  =PhO*  +  3HBr.  La  pré- 
paration de  ce  bromure  de  phosphore  demande  de  grandes  précautions  ; 
la  réaction  du  brome  sur  le  phosphore  est  souvent  accompagnée  d'explo- 
sions qui  peuvent  briser  les  vases  dans  lesquels  on  opère. 

L'appareil  représenté  (pi.  X^  fig.  9  )  permet  de  préparer  l'acide  brom- 
hydrique sans  aucun  danger.  Cet  appareil  se  compose  d'un  tube  en  verre 
AB  auquel  est  adapté  un  tube  de  dégagement  qui  se  rend  sous  une  cloche 
C  remplie  de  mercure. 

On  introduit  en  A  quelques  grammes  de  brome,  on  place  en  B  plu- 
sieurs petits  fragments  de  phosphore  humide  qui  sont  séparés  les  uns  des 
autres  par  du  verre  concassé.  On  chauffe  lentement  au  moyen  d'une 
lampe  à  alcool  la  partie  A  du  tube  ;  la  vapeur  de  brome  réagit  sur  le 
{Bosphore  en  présence  de  l'eau,  produit  de  l'acide  phosphoreux  et  de 
l'acide  bromhydrique  qui  se  dégage. 

On  peut  préparer  l'acide  bromhydrique  en  traitant  certaines  substances 
organiques,  comme  la  naphtaline,  par  du  brtoie  qui  forme  avec  une 
partie  de  leur  hydrogène  de  l'acide  bromhydrique.  (M.  Laurent.) 


coMRiwâTftoy  m;  Baoïu  atxo  x.'azots. 

Le  brtoie  ne  se  combine  pas  directement  avec  l'azote.  Le  bromure 
d'azote  ne  s'obtient  pas  non  plus  par  l'action  du  brome  sur  l'ammonia- 
que ou  sur  les  sels  ammoniacaux.  Mais  lorsqu'on  chauffe  légèrement  un 
mélange  de  chlorure  d'azote  et  de  bromure  de  potassium,  ces  deux 
corps  se  décomposent  mutuellement  et  donnent  un  liquide  brun  noir, 
d'une  densité  considérable,  d'une  consistance  oléagineuse  qui  parait  être 
le  bromure  d'azote  ;  il  est  très  volatil,  possède  une  odeur  fétide  et  irrite  for- 
tement les  yeux.  11  détone  facilement;  l'acide  chlorhydrique,  l'acide 
bromhydrique ,  l'ammoniaque,  le  décomposent.  Ce  corps  doit  être  repré- 
senté par  la  formule  AzBr^;  l'équation  suivante  explique  sa  formation  : 
SKBr  +  AzCP  =  AzBr»  +  3KC1.  (M.  Millon.) 
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00MBXNAX80H  917  BROM»  ATXO  IiS  OBLOBM. 

Le  brome  absorbe  directement  le  chlore.  On  obtient  ainsi  un  liquide 
d*un  jaune  rouge,  moins  foncé  que  le  brome  ;  ce  corps  est  doué  d'une  sa- 
veur extrêmement  désagréable  et  d'une  odeur  pénétrante;  il  provoque  le 
larmoiement.  Il  est  très  volatil  ;  ses  vapeurs  dont  d'un  jaune  foncé,  mais 
elles  ne  sont  pas  rutilantes  comme  celles  du  br6me*  L'eau  dissout  ce 
composé  en  se  colorant  en  jaune  foncé.  Le  bases  les  décomposent  et 
produisent  des  bromures,  des  bromateset  des  chlorures. 
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Équiyàlint  :  I  1=  1586,00. 


■MorHioCk 

Ce  corps  a  été  découvert  en  1811  par  Courtois.  Gay-Lussac  a  étudié 
les  propriétés  de  Tiode  et  en  a  tracé  une  histoire  complète  dans  un  de  ses 
mémoires  les  plus  importants. 

■ 

L'iode  est  solide  à  la  t^npérature  ordinaire;  son  odeur  rappelle  celle 
du  chlore  et  du  brome;  il  est  d'un  gris  métallique  assez  éclatant  qui  le 
feit  ressembler  à  la  plombagine. 

L'iode  cristallise  facilement  par  sublimation  en  lames  rhomboïdales, 
larg«6  et  brillantes,  et  souvent  en  octaèdres  allongés.  Les  plus  beaux  cris- 
taux d'iode  s'obtiennent  en  abandonnant  une  dissolution  aqueuse  d'acide 
iodhydrique  au  contact  de  l'air  dans  un  flacon  ouvert.  L'hydrogène  de 
cet  acide  s'unit  à  l'oxygène  de  l'air  pour  former  de  l'eau,  tandis  que 
l'iode,  devenu  libre,  se  dépose  sous  forme  d'octaèdres  quelquefois  très 
volumineux. 

La  densité  de  l'iode  à  la  température  de  17*  est  U,9kS;  il  entre  en 
fuftion  à  107*,  et  en  ^ullition  vers  ISO^".  Sa  densité  de  vapeur  est  8,716. 

Les  vapeurs  violettes  qu'il  produit  en  se  volatilisant  lui  ont  fait  donner 
son  nom,  du  mot  grec  1«a^ç,  violet.  Lorsqu'on  chauffe  un  matrasbien  sec, 
et  qu'on  y  fait  tomber  une  petite  quantité  d'iode,  le  matras  se  remplit 
aussitôt  de  vapeur  violettes  remarquables  par  leur  richesse  et  leur 
intensité. 

L'iode  est  peu  soluble  dans  l'eau,  qui  n'en  dissout  qu'environ  y^^V»  ^^ 
son  poids  à  la  température  ordinaire  ;  mais  il  est  très  soluble  dans  l'alcool, 
dans  l'éther  ou  bien  dans  l'eau  qui  contient  soit  de  l'acide  iodhydrique, 
soit  des  iodures  ou  certains  sels  particuliers,  comme  le  chlorhydrate  et 
l'azotate  d'anunoniaque.  Ces  dissolutions  ont  une  teintebrune  très  foncte, 
tandis  que  la  dissolution  aqueuse  est  colorée  en  jaune  clair. 

La  dissolution  alcoolique  laisse  déposer  par  l'évaporation  des  cristaux 
d'iode.  Elle  est  précipitée  par  l'eau  qui  en  sépare  immédiatement  l'iode 
sous  la  forme  d'un  précipité  brun. 

L'iode  se  dissout  dans  le  sulfure  de  carbone;  il  suffit  d'une  très  petite 
quantité  d'iode  pour  donner  à  ce  liquide  une  teinte  violette  très  riche. 

L'iode  exerce  sur  led  substances  organiques  une  action  destructive,  et 
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co  ore  en  jaune  l'épulornio,  le  papier,  etc.  Cette  coloration  disj^raît  sous 
Tinfluence  d'une  élévation  de  température,  si  le  contact  n'a  pas  été  suf- 
fisamment prolongé  :  sinoa,  la  matière  organique  est  complètement 
détruite;  l'iode  se  combine,  dans  ce  cas,  avec  l'hydrogène  de  la  substance 
organique,  pour  former  de  l'acide  iodhydrique. 

L'iode  se  comporte,  en  général,  comme  le  chlore  et  le  brome,  dans  les 
actions  qu'il  exerce  sur  les  autres  corps;  mais  ses  affinités  sont  plus 
faibles,  et  ces  deux  métalloïdes  le  déplacent  de  la  plupart  de  ses  combi- 
naisons. Il  détruit  lentement  les  matières  colorantes,  et  ne  décompose 
pas  l'eau  sous  l'influence  de  la  radiation  solaire. 

Parmi  les  propriétés  de  Tiode,  il  en  est  une  qui  permet  de  reconnaître 
les  plus  faibles  traces  de  ce  corps  et  qui  sert  à  le  caractériser.  Mis  en  con- 
tact avec  l'amidon,  il  produit  une  combinaison  bleue  qui  porte  le  nom 
à'iodure  d'amidon.  Cet  iodure  se  décolore  à  la  température  de  70  à  80", 
et  reprend  sa  teinte  bleue  quand  on  laisse  refroidir  la  liqueur.  (M.  Las- 
saigne.) 

Éiat  Mlarel. 

L'iode  n'existe  pas  dans  la  nature  à  l'élat  de  liberté  ;  ainsi  que  le  chlore 
et  le  brome,  avec  lesquels  il  a  de  grandes  analogies,  on  le  trouve  toujours 
uni  au  sodium  dans  les  plantes  marines,  telles  que  les  varechs,  les 
fucus,  etc.,  dans  les  éponges,  dans  les  eaux  de  la  mer,  dans  certaines 
sources  salées,  et  dans  quelques  minéraux,  dont  le  plus  important  est 
riodure  d'argent  que  l'on  a  rencontré  au  Mexique.  M.  Bussy  a  signalé 
la  présence  de  l'iode  dans  la  houille  de  Commentry  (Allier)  ;  on  trouve  de 
l'iodhydrate  d'ammoniaque  dans  les  produits  de  la  comlnistion  de  cette 
houille.  D'après  M.  Duflos,  l'iode  se  ren<x)ntre  aussi,  mêlé  au  brome, 
dans  la  houille  de  Silésie.  L'iode  a  été  trouvé  récenmient  dans  une  mine 
du  Chili,  à  l'état  d*iodure  d'argot  exempt  de  bromure  et  de  chlorure. 
(M.  Doméyko.) 

Nous  rappellerons  ici  que  l'on  a  constaté  la  présence  de  l'iode  dans 
l'acide  atmosphérique  et  dans  presque  toutes  les  eaux.  (M.  Chatin.) 

Préparallon  de  l*lodc. 

On  peut  obtenir  l'iode  en  décomposant  un  îodurê  par  le  chlore  qui  se 
substitue  à  l'iode  et  qui  détermine  sa  précipitation  ;  mais  il  faut  avoir  soin 
d'arrêter  le  dégagement  du  chlore  aussitôt  que  tout  l'iode  a  été  déplacé, 
sinon  il  se  formerait  du  chlorure  d'iode. 

Le  procédé  que  l'on  emploie  d'ordinaire  pour  préparer  l'iode  consiste  à 
décomposer  un  iodure  alcalin,  l'iodure  de  potassium,  par  exemple,  par 
un  mélange  d'acide  sulfurique  et  de  peroxyde  de  manganèse  : 

2(.S0»,H0)  +  Kl  +  Mn02  =  K0,S03  +  MiiO,S03  +  2H0  +  I. 
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Cette  décomposition  s'exécute  dans  un  appareil  distillatoire;  l'iode 
vient  se  condenser  dans  le  col  de  la  cornue  et  dans  le  récipient. 

On  peut  aussi  préparer  l'iode  en  traitant  un  iodure  alcalin  par  Vacide 
sulfurique,  qui  est  décomposé  en  partie  et  produit  de  Tacide  sulfureux  et 
de  riode  : 

2(S0»,U0)  +  Nal  =  S03,NaO  +  I  +  SO»  +  2Ha 

Cette  réaction  est  toujours  accompagnée  d'une  certaine  quantité  d'acide 
iodhydrique  qui  se  forme  aux  dép^as  de  l'eau  : 

S0^+  Nal=:  NaO,S03  +  HL 

L'iode  que  l'on  trouve  dans  le  commerce  est  extrait  des  dernières  eaux 
mères  des  soudes  de  varech  qui  contiennent  de  l'iodure,  du  bromure,  du 
chlorure,  du  sulfure  de  sodium,  du  carbonate  de  soude,  des  hyposulfites, 
des  sulfates  de  potasse,  de  soude,  de  chaux,  etc. 

On  ne  peut  extraire  immédiat^nent  l'iode  de  ces  eaux  mères  au  moyen 
du  chlore,  ou  de  l'acide  sulfiirique  et  du  peroxyde  de  manganèse,  parce 
que  ces  corps  agissant  sur  les  iodures  et  en  môme  temps  sur  les  sulfures 
et  les  hyposulfites,  produiraient  un  dépôt  considérable  de  soufre  et  un 
dégagement  abondant  d'acide  sulfbydrique  et  d'acide  sulfureux,  qui 
s'opposerait  à  la  condensation  des  vapeurs  d'iode. 

On  sature  d'abord  l'eau  mère  par  un  léger  excès  d'acide  sulfurique  ; 
on  fait  bouillir  la  liqueur  afin  de  décomposer  complètement  les  sulfures, 
les  sulfites  et  les  hyposulfites.  La  dissolution,  éclaircie  par  le  repos, 
est  décantée,  puis  étendue  d'eau  jusqu'à  ce  qu'elle  marque  25**  à  l'aréo- 
mètre ;  on  la  sature  exactement  par  un  courant  de  chlore  ;  on  arrête 
l'action  du  gaz  au  moment  précis  où  l'on  raconnait  qu'une  petite  quantité 
de  la  liqueur  essayée  à  part  ne  précipite  ni  par  le  chlore  ni  par 
l'iodure  de  potassium.  Cette  opération  donne  un  dépôt  d'iode  impur 
qu'on  rectifie  par  une  distillation  dans  des  cornues  de  grès  chauffées  au 
bain  de  sable. 

On  a  proposé  de  détruire  les  sulfures  et  les  hyposulfites  contenus  dans 
les  eaux  mères  en  évaporant  ces  eaux  à  sec,  et  calcinant  le  résidu  avec 
du  peroxyde  de  manganèse  qui  transforme  les  sulfures  et  les  hyposulfites 
en  sulfates  (M.  Barruel).  On  doit  reprendre  le  résidu  de  cette  calcina tion 
par  l'eau  et  précipiter  l'iode  à  l'état  de  proto-iodure  de  cuivre,  en  ajoutant 
dans  les  liqueurs  d'abord  du  sulfite  de  soude  et  ensuite  du  sulfate  de 
cuivre.  Le  proto-iodure  de  cuivre  est  à  peine  soluble  ;  il  est  lavé,  desséché, 
etcalciné  ensuite  avec  du  peroxyde  de  manganèse  ;  l'oxygène  du  peroxyde 
de  manganèse  transforme  le  cuivre  en  bi-oxyde  qui  est  fixe,  et  l'iode  mis 
à  nu  se  dégage.  (SéruUas,  MM.  Soubeiran  et  Duflos.) 

L'iode  qui  se  dissout  complètement  dans  l'alcool  et  qui  se  volatilise 
sans  résidu,  peut  renfermer  souvent  une  petite  quantité  de  fer,  qu'on  lui 
I.  23 
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enlève  en  le  faisant  bouillir  avec  de  racide  chlorhydriquc  o\x  de  l'acide 
azotique  étendu.  Pour  obtenir  de  Tiode  pur,  on  traite  une  dissolution 
d*iodure  de  potassium  par  un  excès  de  chlore,  de  manière  à  redissoiidre 
riode  (jut  se  j|;)récipite  ;  oh  ajoute  ensuite  une  quantité  d'iodure  de  potas- 
sium équivalente  à  trois  fois  celle  qu'on  a  déjà  employée;  Tiode  se  pré- 
cipite de  nouv^AU,  il  lie  reste  plus  qii*à  le  laver  avec  soin  et  à  le  sécher. 

(M.  MiLLON.) 
twmtf  et  rio«é. 

L'iode  libre  ou  comblHé  avefe  le  î)otas8ium  est  appliqué  au  traitement 
du  goitre  et  des  maladies  scrofuleuses. 

Il  sert  aussi  à  la  préparation  des  plaques  daguerriennes. 


iûùmmmàiÊOiÊB  mi  i'iOBB  atso  ii'OJtroiHS. 

On  connaît  à  l'état  de  liberté  trois  combinaisons  d'iode  et  d'oxygène  t 

Acide  périodique  (ou  hcpta4odique)  .  .  .  •    10^; 

Acide  iodique 10*  ; 

Acide  hyp6-îodique tO*. 

Quelques  expériences  semblent  mdiquer  en  outre  l'existence  d'un 
acide  iodeux  10'. 

Lorsqu'on  soumet  à  la  distillation  un  mélange  d'iode  et  de  bi-oxyde  de 
baryum,  on  recueille  un  liquide  très  épais,  d'un  jaune  de  succin,  qui  ne 
dissout  pas  l'iode  et  que  l'eau  et  l'alcool  dissolvent  en  se  colorant  en 
jaune.  Ce  corps  a  été  considéré  comme  un  oxyde  d'iode.  (M.  Sementini.) 

En  distillant  un  mélange  de  chlorure  d'iode  liquide  et  d'acide  iodique, 
on  obtient  un  produit  cristallin  qui  contient  moins  d'oxygène  que  l'acide 
iodique.  (M.  Inglis.) 


IctbB  IÔ»IÔIJE.  tO^ 

î .     1586,00 76,04 

O^.  .  *  .  .  .       600,00    ..*....     128,96 

2086,00  100,00 

Cet  acide  a  été  découvert  par  Davy. 
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ProprtéMt. 

L'acide  iodique  est  solide,  cristallisable  en  tables  à  six  faces  ;  il  est  s(>- 
înble  dans  Teau,  rougit  d'abord  le  tournesol  et  le  décolore  ensuite  tiu 
bout  de  quelque  temps. 

Il  peut  déterminer  l'oxydation  d'un  assez  grand  nombre  de  métaux  et 
de  corps  organiques. 

Il  est  peu  stable  ;  traité  par  l'acide  sulftireux  ou  Vacide  sulfhydrique, 
il  est  décomposé  et  donne  un  dépôt  d'iode.  L'acide  chlorhydrique  dé- 
compose immédiatement  l'acide  iodique  en  dégageant  du  chlore. 

L'acide  iodique  peut  exister  sous  trois  états  (M.  Millon)  : 

1**  En  combinaison  avec  un  équivalent  d'eau  :  IO*,HO  ;  cet  hydrate  se 
dépose  à  froid,  d'une  dissolution  aqueuse  concentrée. 

2°  En  combinaison  avec  1/3  d'équivalent  d'eau  :  I0\1/3H0  ou  (lO'^)^, 
HO.  On  prépare  cet  hydrate  en  maintenant  l'acide  iodique  monohydraté 
à  une  température  de  130**,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  perde  plus  de  son  poids  : 
il  se  forme  aussi  lorsqu'on  mêle  l'acide  monohydraté  avec  un  excès  d'al- 
cool anhydre. 

3°  A  l'état  anhydre  :  10^  On  l'obtient  dans  ce  dernier  état  en  dessé- 
chant à  170"  les  hydrates  précédents. 

L'acide  iodique,  chauffé  à  une  température  inférieure  au  rouge  sombre, 
se  décompose  en  oxygène  et  en  iode,  sans  donner  d'acide  périodique. 

L'alcool  anhydre  ne  dissout  ni  l'acide  iodique  anhydre,  ni  aucun  de 
ses  deux  hydrates.  L'acide  anhydre  et  l'acide  monohydraté  se  dissolvent 
dans  l'alcool  à  35'*Baamé  ;  l'acide  à  1/3  d'équivalent  d'eau  est  presque 
insoluble  dans  l'alcool. 

L'acide  iodique  peut,  comme  l'a  reconnu  Davy,  se  combiner  avec  plu- 
sieurs autres  acides.  Lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  azotique  dans  une  dis-« 
solution  chaude  d'acide  iodique ,  on  obtient  par  le  refroidissement  de  la 
liqueur  des  cristaux  rhomboédriques  qui  contiennent  de  l'acide  iodique, 
de  l'acide  azotique  et  de  l'eau  ;  ces  cristaux  se  décomposent  par  la  chaleur 
en  dégageant  de  l'iode  et  de  Toxygène  et  en  laissant  un  résidu  d'acide 
azotique  aqueux. 

La  combinaison  d'acide  phosphorique  et  d'acide  iodique  est  un  corps 
jaune  cristallin,  contenant  une  certaine  quantité  d'eau  comme  le  précé- 
dent, mais  pouvant  se  sublimer  sans  altération. 

L'acide  borique  forme  avec  l'acide  iodique  un  composé  très  soluble, 
incristallisable,  qui  ne  se  décompose  pas  à  la  température  à  laquelle 
l'adde  iodique  se  détruit. 

Lorsqu'on  ajoute  peu  h  peu  de  Tacide  iodique  finement  pulvérisé  à  de 
l'acide  sulfurique  monohydraté  qu'on  chauffe  à  une  température  voisine 
de  son  point  d'éhullition,  l'acide  iodique  se  dissout,  et  si  on  laisse  refroi- 
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dir  la  dissolution  sous  une  cloche,  à  Tabri  de  Tair  humide,  il  se  dépose 
successivement  diverses  combinaisons  d'acide  sulfurique  et  d'acide  iodi- 
que:  la  première  a  pour  formule  3(S0^H0)  +  lOSHO  ;  les  autres  contien- 
nent moins  d'acide  sulfurique. 

Quand  on  opère  sur  de  l'acide  sulfurique  à  3  équivalents  d'eau,  on  ob- 
tient de  même  une  première  combinaison  3(SO^,3HO)  +  IO*,HO;  puis 
d'autres  combinaisons  qui  renferment  moins  d'acide  sulfurique. 

L'acide  sulfurique  à  5  équivalents  d'eau  dissout  l'acide  iodique  et  laisse 
déposer  un  produit  blanc,  qui  n'est  autre  que  l'hydrate  I0^,3H0. 

Lorsqu'on  chauffe  la  dissolution  d'acide  iodique  dans  l'acide  sulfu- 
ri  u  e  monohydraté  jusqu'à  ce  qu'il  se  dégage  de  l'oxygène,  ou  même  un 
mélange  d'oxygène  et  d'iode,  on  obtient  différentes  combinaisons  formées 
par  l'acide  sulfurique  avec  les  acides  iodique,  hypo-iodique  et  sous-hypo- 
iodique.  (M.  MilloiN.) 

Anal}  te. 

On  détermine  la  composition  de  l'acide  iodique  en  décomposant  parla 
chaleur  l'iodate  de  potasse,  et  en  suivant  une  méthode  qui  est  tout  à  fait 
la  même  que  celle  qui  a  été  décrite  à  l'article  Acide  chlorique.  On  prouve 
ainsi  que  cet  acide  est  formé  de  : 

1586,00  =  1  équivalent  d'iode  ; 
500,00  =  1  équivaîlent  d'oxygène  ; 

2086,00  =  1  équivalent  d'acide  iodique. 
Préparation. 

1«  On  peut  préparer  l'acide  iodique  en  oxydant  Tiode  par  l'acide  azo- 
tique fumant;  l'acide  azotique  qui  contient  h  équivalents  d'eau  dissout 
l'iode  sans  l'oxyder  sous  l'influence  de  la  chaleur,  en  se  colorant  en 
violet  ;  l'iode  se  dépose  par  le  refroidissement  (M.  Millon).  Pour  obtenir 
l'acide  iodique,  on  opère  en  général  sur  1  partie  d'iode  et  5  parties 
d'acide  azotique  fumant  :  Zi  parties  d'iode  donnent  5  parties  1/2  d'acide 
iodique.  Dans  cette  préparation  il  faut  avoir  soin  d'employer  un  acide 
qui  ne  contienne  pas  d'acide  hypo-azotique ,  parce  que  ce  dernier  acide 
réduit  facilement  l'acide  iodique.  L'acide  iodique  se  dépose  en  petits 
cristaux  mamelonnés,  dont  la  composition  correspond  à  la  formule 
3(I0*),H0. 

2*  On  peut  mêler  de  l'iode  avec  8  fois  son  poids  d'eau,  et  faire  passer 
du  chlore  dans  la  liqueur  jusqu'à  ce  que  tout  Tiode  soit  dissous.  Il  se 
forme  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'acide  iodique  : 

5CI  +  51J0  4- 1  es  5Ha  +  10^ 
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On  sature  la  liqueur  par  du  carbonate  de  soude;  on  la  précipite  par 
du  chlorure  de  baryum  qui  produit  de  Tiodate  de  baryte  cristallin  qui  est  à 
peine  soluble  dans  Teau.  LHodate  de  baryte  est  mis  en  ébullition  pendant 
une  demi-heure  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu,  qui  le  décompose  en 
formant  du  sulfate  de  baryte  insoluble  et  de  Tacide  iodique  :  9  parties 
d'iodate  de  baryte  sec  doivent  être  traitées  par  un  mélange  de  2  parties 
d'acide  sulfurique  concentré,  et  de  10  à  12  parties  d'eau.  On  concentre 
la  liqueur  jusqu'à  consistance  sirupeuse  ;  elle  abandonne  au  bout  de  quel- 
ques jours  des  cristaux  volumineux  d'acide  iodique.  La  présence  d'un 
léger  excès  d'acide  sulfurique  favorise  la  formation  de  ces  cristaux, 

(M.  LiEBIG.) 

3*  On  prépare  très  facilement  l'acide  iodique  en  traitant  l'iode  par  un 
mélange  d'acide  azotique  et  de  chlorate  de  potasse  :  on  opère  sur  80  gram- 
mes d'iode,  75  grammes  de  chlorate  de  potasse,  1  gramme  d'acide  azo- 
tique et  600  grammes  d'eau  ;  on  fait  bouillir  le  tout  dans  un  ballon,  jus- 
qu'à ce  que  le  chlore  se  dégage  abondamment.  L'acide  iodique  ainsi 
formé  est  précipité  d'abord  à  l'état  d'iodate  de  baryte  comme  dans  la  mé- 
thode précédente,  et  l'iodate  de  baryte  est  ensuite  décomposé  par  l'acide 
sulfurique.  (M.  Millon.) 

Pour  décomposer  facilement  l'iodate  de  baryte,  on  le  met  en  suspen- 
sion dans  15  fois  son  poids  d'eau,  et  l'on  ajoute  au  liquide  ^  de  son  poids 
d'acide  azotique.  La  liqueur  est  chaufiee  jusque  vers  90%  puis  traitée  peu 
à  peu  par  de  l'acide  sulfurique.  L'acide  azotique  maintient  en  dissolution 
une  certaine  quantité  d'iodate  de  baryte  dont  la  précipitation  par  l'acide 
sulfurique  devient  ainsi  plus  facile.  (M.  Jacquelain.) 

6°  L'iode  produit  avec  l'acide  hypochlcMPiquo  de  l'acide  iodique  et  du 
perchlorure  d'iode  qu'on  sépare  aisément  par  l'action  de  la  chaleur.  Ou 
obtient  ainsi  de  l'acido  iodique  très  pur,  (Davy.) 
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1 1586,00    .......      69,38 

C^. 700,00 80,62 


2286,00  100,00 

Cet  acide  a  été  découvert  par  MM.  Magnus  et  Ammermûller. 

Fr«»rléiéii. 

L'acide  périodique  n'est  pas  connu  à  l'état  anhydre  ;  il  cristallise  avec 
5  équivalents  d'e»u  cous  forme  de  prisme?  rbomboïdaux  obliquer  qui 
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attirent  rhumidité  de  l'air;  Teau  de  cet  hydrate  peut  être  reanplacéeen 
totalité  ou  en  partie  par  des  bases  (M.  Langlois).  L'acide  périodique  fond 
à  130°,  et  perd  son  eau  de  cristallisation  vers  200°,  en  môme  temps  qu'il 
se  décompose  en  oxygène  et  en  acide  iodique.  Il  est  immédiatement 
détruit  par  les  acides  sulfureux,  chlorbydrique  et  suif  hydrique. 

11  est  soluhlo  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther.  S^  dis3olution  alcoolique  se 
transforme  peu  à  peu  en  acide  iodique. 

La  propriété  caractéristique  de  l'acide  périodique  est  de  former  avec 
la  soude  un  sel  basic^ue  à  peine  soluble  dans  l'eau,  mais  très  soluble  dans 
Tacide  azotique  faible. 

Analyse. 

La  composition  4e  l'acide  périodique  peut  se  déduire  de  l'analyse  du 
periodate  d'argent  anhydre  AgO,IO'. 

PréparattoB. 

Cet  acide  prend  naissance  lorsqu'on  traite  par  un  courant  de  chlore 
de  l'iodate  de  soude  très  alcalin  :  NaO,IO^  +  20  =  2Naa  +  (NaO)^IO^ 

Le  periodate  de  soude  bibasique  se  précipite  sous  forme  de  houppes 
soyeuses  ;  on  le  dissout  dans  l'acide  azotique,  et  l'on  ajoute  à  cette  dis- 
solution de  l'azotate  d'argent;  il  se  précipite  du  periodate  d'argent 
2AgO,3HO,IO'que  l'on  traite  par  l'acide  azotique  bouillant;  le  sel  se  dis- 
sout, et,  par  le  refroidissement,  on  obtient  des  cristaux  jaunes-rougeâ- 
très  d'un  sel  anhydre  AgO,IO^  Ces  cristaux  sont  décomposés  par  l'eau 
froide  en  acide  périodique  qui  reste  dissous  et  en  un  sel  basique  qui  sç 
précipite.  En  traitant  ce  précipité  par  l'acide  azotique,  on  obtient  des 
cristaux  jaunes  qui  peuvent  servir  à  la  préparation  d'une  nouvelle  quan- 
tité d'acide  périodique  ep  dissolution. 

On  peut  aussi  précipiter  par  l'azotate  de  plomb  une  dissolution  de  perio- 
date de  soude  dans  l'acide  azotique  ;  en  décomposant  le  periodate  de 
plomb  ainsi  obtenu  3PbO,2HO,IO'  par  l'acide  sulfurique  étendu,  on  isole 
l'acide  périodique.  On  a  soin  de  ne  pas  employer  un  excès  d'acide 
sulfurique,  car  l'acide  périodique  cristalliserait  alors  très  difficilement. 
(M.  Bengiesser.) 

L'iodate  de  baryte,  calciné  avec  précaution  à  upe  température  voisine 
du  rouge,  laisse  dégager  de  l'iode  et  de  l'oxygène ,  et  se  transforme  en 
periodate  basique  5BaO,PO'  ;  ce  sel,  traité  par  l'acide  sulfurique,  donne 
de  l'acide  perio4iqm8.  Mais  les  deu^  prépfirations  indiquées  ci-dessus  sont 
préférables.  (M.  Rammelsbcrg.) 
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ACIDE   HYrO-IOD10t)E.   10^ 

L'acide  hypo-iotlMiue  a  été  découvert  et  étudié  par  M.  Milloii. 

propriété*. 

Ce  composé  se  présente  sous  fortne  d'une  pjudre  amorphe,  d'un 
jaune  de  soufre  plus  ou  moins  vif,  suivant  le  mode  de  préparation  par 
lequel  on  Ta  obtenu.  11  n'est  altéré  que  très  lentement  par  la  lumière  ;  la 
chaleur  le  décompose  en  iode  et  en  acide  iodique,  vers  180**.  L*eau  bouil- 
lante le  décompose  de  la  même  manière;  mais  l'eau  froide  ne  Taltèrepas 
'  et  ne  parait  pas  le  dissoudre.  L'alcool  est  sans  action  sur  l'acide  hypo- 
iodique.  L'acide  azotique  agit  sur  lui  comme  l'eau.  L'acide  sulfurique  le 
dissout  à  l'aide  de  la  chaleur,  et  donne,  par  le  refroidissement,  un  com- 
posé qui  a  pour  formule  :  10*  +  2(S0^,H0). 

Les  alcalis  en  dissolution  dans  l'eau,  en  réagissant  sur  l'acide  hypo- 
iodique,  forment  des  iodates  et  produisent  en  outre  les  différents  corps 
qui  résultent  de  l'action  de  l'iode  sur  les  alcalis. 

Analyse. 

On  détermine  la  composition  de  l'acide  hypo-iodique  en  chaufifant  un 
poids  conim  de  ce  coips  avec  de  la  chaux  qui  retient  l'iode  et  laisse  dé- 
gager l'oxygène  dont  on  peut  mesurer  le  volume  ou  déterminer  le  poids 
en  pesant  le  mélange  de  chaux  et  d'acide  hypo-iodique  avant  et  après 
l'expérience.  On  arrive  alusi  à  la  formule  10*, 

Prépara  lion- 

On  chauife  dans  un  creuset  de  platine  1  partie  d'acide  iodique  et  5  par- 
ties d'acide  sulfurique  monohydraté,  jusqu'à  ce  qu'on  ait  obtenu  un 
dégagement  abondant  d'oxygène  et  ensuite  d'iode.  L'acide  est  fortement 
coloré  en  vert;  on  le  place  sous  une  cloche  dont  l'atmosphère  est  sèche; 
au  bout  de  plusieurs  jours  il  se  forme  un  dépôt  cristallin  jaunâtre  qu'on 
recueille  et  qu'on  dessèche  sur  de  la  porcelaine  dégourdie.  L'excès  d'acide 
sulfurique  étant  enlevé,  on  traite  le  produit  par  l*eau  et  par  l'alcool.  On 
obtient  ainsi  de  l'acide  sous-hypo-iodique,  cémposé  oui  sera  décrit  plus 
loin.  Cet  acide,  chauffé  jusqu'à  150*  laisse  dégager  de  l'iode  et  se  con- 
vertit en  acide  hypo-iodique. 

L'iode  réduit  en  poudre  fine,  et  traité  à  froid  par  l'acide  azotique  conte- 
nant 1  ou  2  équivalents  d'eau,  se  transforme  en  un  corps  jaune,  pulvé- 
rulent, dont  on  peut  séparer  une  petite  quantité  d'acide  hypo-iodique , 
en  le  desséchant  sur  de  la  porcelaine  dégourdie  et  en  le  soumettant  à  des 
lavages  à  l'eau  et  à  l'alcool  qui  enlèvent  l'acide  iodique  et  l'iode  interposés. 
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ACIDE  SOCS-HYPO-IODIQCB.   IH)^^  =  kl(fi  +  IC^. 

Cet  acide  a  été  obtenu  par  M.  Millon. 

Il  ressemble  beaucoup,  par  ses  propriétés  physiques  et  chimiques,  à 
l'acide  hypo-iodique  ;  soumis  à  Taction  de  la  chaleur,  il  dégage  de  Toxy- 
gène  et  produit  de  Tacide  hypo-iodique. 

/jlSQi»  =  19104  +  I. 

On  le  prépare  comme  il  a  été  dit  ci-dessus,  et  on  l'analyse  de  la  même 
manière  que  Tacide  hypo-iodique. 

On  peut  le  considérer  comme  une  combinaison  d'acide  périodique  et 
d'acide  iodeux  (corps  non  isolé)  : 


C0MBXNAZ80H  9Z  Ii'ZOSZ  ATKC  L'HTOROGàSTS. 

ACIDE   lODHYDftlOl^E.    111. 

H 12,50 •   0,78 2  vol. 

I 1586,00 99,22 2  vol. 


1598,50  100,00    Éq.  en  vol.  â  vol. 

Propriétés. 

L'acide  iodhydrique,  dont  on  doit  la  découverte  à  Gay-Lussac,  est  un 
gaz  incolore,  fumant  à  l'air,  d'une  odeur  forte  et  irritante,  d'une  densité 
égale  à  ft,/iZi3.  Il  est  aussi  soluble  dans  l'eau  que  les  acides  chlorhydrique 
et  bromhydrique^  avec  lesquels  il  a  beaucoup  d'analogie  ;  sa  dissolution, 
soumise  à  l'ébulUtion,  laisse  dégager  du  gaz  iodhydrique  et  distille  ensuite 
intégralement  à  128%  lorsque  sa  densité  devient  égale  à  1,07. 

I^  gaz  acide  iodhydrique  n'est  pas  altéré  par  l'air  sec  ;  mais  en  pré- 
sence de  l'eau  et  de  l'air,  il  se  décompose  peu  à  peu  :  l'oxygène  s'unit  à 
rhydrogène  de  cet  acide  pour  former  de  l'eau,  et  l'iode  devient  libre. 
Une  dissolution  d'acide  iodhydrique,  abandonnée  à  elle-môme  dans  un 
vase  mal  fermé,  se  colore  rapidement  en  brun  ;  cette  teinte  disparaît  en- 
suite peu  à  peu,  et  la  liqueur  ne  présente  plus  qu'une  couleur  jaunâtre  à 
peine  sensible.  Dans  ce  cas,  l'iode  se  sépare  de  la  dissolution  et  cristallise 
souvent  en  octaèdres  volumineux  d'une  grande  régularité.  La  coloration 
brune  résulte  de  la  propriété  que  possède  l'iode  d'étrç  soluble  dans  l'acide 
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iodhydrique.  La  décoloration  est  due  à  Taction  subséquente  de  Foxygène 
sur  r acide  iodhydrique  :  HI,  I  +  0  =  HO  -f  21. 

Quand  on  soumet  la  dissolution  d'acide  iodhydrique  à  Faction  de  la 
chaleur,  on  reconnaît  que  le  point  d'ébullition  se  fixe  bientôt  à  128% 
quelle  que  soit  la  concentration  primitive  de  la  liqueur  ;  il  passe  alors  à 
la  distillation  un  hydrate  à  proportions  définies  représenté  par  la  for- 
mule H!,11H0.  (M.  Bineau.) 

L'iode  se  dissout  dans  l'acide  iodhydrique  et  forme  une  liqueur  d'un 
brun  rouge  foncé  qui  contient  9  équivalents  d'eau  quand  on  l'amène  à  son 
maximum  de  concentration,  et  qui  bout  à  l/i2",  en  se  décomposant.  Cette 
dissolution  contient  une  combinaison  d'hydrogène  et  d'iode  qui  peut  être 
représentée  par  1  é(|uivalent  d'hydrogène  et  5  équivalents  d'iode  ;  3  de 
ces  équivalents  sont  précipités  quand  on  ajoute  de  l'eau  à  la  liqueur. 
Plusieurs  chimistes  admettent  qu'il  reste  alors  en  dissolution  une  combi- 
naison particulière  d'iode  et  d'hydrogène  HP. 

L'acide  iodhydrique  est  décomposé  par  une  chaleur  rouge  en  iode  et 
en  hydrogène;  mais  quelque  intense  que  soit  la  chaleur,  une  partie  de 
c^t  acide  échappe  toujours  à  la  décomposition.  Le  chlore  et  le  brome  dé- 
composent l'acide  iodhydrique  en  s'emparant  de  son  hydrogène  et  met- 
tent tout  l'iode  en  liberté.  Le  mercure,  au  contraire,  s'empare  de  l'iode 
et  élimine  l'hydrogène  de  c^t  acide. 

Ces  diverses  réactions  indi(iuent  que  l'affinité  de  l'iode  pour  l'hydro- 
gène est  plus  faible  que  celle  du  chlore  et  du  brome  pour  ce  même 
corps.  L'affinité  de  l'iode  pour  l'oxygène  parait  être,  au  contraire,  plus 
énergi(|ue  que  celle  du  brome  et  du  chlore  pour  l'oxygène  ;  en  eflTet, 
l'iode  chasse  le  chlore  du  chlorate  de  potasse  et  produit  de  l'iodate  de 
potasse. 

L'acide  iodhydrique,  soumis  à  un  fVoid  très  vif,  a  été  liquéfié  et  soli- 
difié (M.  Faraday).  L'acide  solide  est  incolore  et  présente  l'aspect  de  la 
glace. 

L'acide  azotique,  l'acide  sulfureux,  le  sulfate  de  protoxyde  de  fer, 
décomposent  l'acide  iodhydrique  et  donnent  un  dépôt  d'iode.  La  plupart 
des  métaux  s'emparent  de  l'iode  contenu  dans  l'acide  ioddhydrique  et 
mettent  son  hydrogène  en  liberté. 

L'acide  sulfùrique  concentré  décompose  l'acide  iodhydrique  ;  il  se  dé- 
pose de  l'iode  et  il  se  dégage  de  l'acide  sulfureux  ;  mais  l'iode  trans- 
forme l'acide  sulfureux  en  dissolution  étendue  en  acide  sulfurique  et 
passe  lui-même  à  l'état  d'acide  iodhydrique.  L'acide  arsénique  décom- 
pose aussi  l'acide  iodhydrique,  détermine  un  dépôt  d'iode  et  forme  de 
l'acide  arsénieux  ;  du  reste,  en  faisant  agir  de  l'iode  sur  l'acide  arsénieux 
en  présence  d'une  quantité  d'eau  suffisante  et  à  chaud,  on  obtient  de 
J'acide  arsénique  et  de  l'acidç  iodhydri(jue.  (M,  Selrai.) 


Digitized 


by  Google 


552  JODE. 


Analy«c. 


La  composition  de  Tacide  iodhydrique  corresixjnd  à  celle  des  acides 
chlorhydrique  et  bromhydrique.  On  ne  peut  pas  Tanalyser,  comme  ces 
deux  acides,  en  le  chaufilint  avec  du  potassium  dans  une  cloche  courbe 
placée  sur  le  mercure,  parce  que  ce  dernier  métal  décompose  à  froid 
l'acide  iodhydrique  ;  mais  on  peut  déterminer  sa  composition  d'une 
manière  indirecte.  Si  Ton  ajoute  la  demi-densité  de  l'hydrogène  à  la  demi- 
densité  de  la  vapeur  d'iode,  on  obtient  la  densité  de  l'acide  iodhydrique. 
En  effet  : 

0,03^6  =  i  densité  de  Thydrogèoe; 

â,3ôH0  =  \  deosité  de  vapeur  d'iode. 

/i,3926 

Ce  nombre  4,3927  se  rapproche  beaucoup,  comme  on  Je  voit,  du  nom- 
bre 4,i!i43,  que  rexpérience  donne  pour  la  densité  de  l'acide  iodhy- 
drique. 

La  proportion  suivante  donne  la  quantité  d'hydrogène  contenue  dans 
100  parties  d'acide  iodhydrique. 

4,3927  :  0,03/i7  ::  100  x. 
X  =  0,78. 

100  parties  d'acide  iodhydrique  sont  donc  formées  de  99,22  d'iode  et 
de  0,78  d'hydrogène.  On  remarquera  combien  est  grande  la  différence 
(|ui  existe  entre  les  quantités  pondérales  des  deux  éléments  de  cette  com- 
binaison, où  ils  entrent  cependant  à  volumes  égaux . 

On  déduit  de  la  c>omposition  précédente  l'équivalent  de  l'iode,  qui  n'est 
autre  que  la  quantité  d'iode  se  combinant  à  12,50  d'hydrogène  pour  for- 
mer l'acide  iodhydrique  :  on  trouve  que  cet  équivalent  est  1586. 

L'équivalent  de  l'acide  iodhydrique  devient  alors  1586  +  12,50  = 
1598,50.  Cette  quantité  sature  1  équivalent  de  base  et  représente  U  vo- 
lumes d'acide  ipdhydrique. 

Préparatloii  de  Taelde  lodliydrltoe  taienx. 

On  ne  peut  préparer  l'acide  ioilhydrique  en  traitant  l'iodure  de  sodium 
par  l'acide  sulfurique,  parce  qu'il  se  formerait  dans  ce  cas  un  mélange 
d'acide  iodhydrique  et  d'acide  sulfureux. 

On  obtient  cet  acide  en  décomposant  par  l'eau  l'iodure  de  phosphore, 
qui  se  transforme  ainsi  en  acide  phosphoreux  et  en  acide  iodhydrique  : 
PhP  +  3H0  =  3HI  +  PhO»  (Gay-Lussac).  La  réaction  de  l'iode  sur  le  phos- 
phore étant  très  vive,  la  préparation  de  l'iodure  de  phosphore  présente 
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quelques  dangers  :  aussi  dispose-t-on  Texpérience  de  telle  sorte  que  la 
combinaison  se  fasse  lentement  et  que  la  vapeur  seule  de  Tiode  agisse 
sur  le  phosphore  humide. 

L'expérience  se  fait  dans  un  tube  de  verre  étroit,  fermé  à  Tune  de  ses 
extrémités  et  portant  à  Tautre  un  tube  à  dégagement  ;  on  y  place  des  cou- 
ches alternatives  de  phosphore  humide,  de  verre  concassé  et  d'iode.  On 
chauffe  légèrement,  afin  de  déterminer  la  réaction.  L'iodure  de  phos- 
phore ne  se  produit  ainsi  qu'en  petite  quantité  à  la  fois  et  se  trouve  dé- 
composé immédiatement  par  l'eau.  L'acide  iodhydrique  qui  se  dégage  ne 
peut  être  recueilli  ni  sur  le  mercure  qui  le  décompose,  ni  sur  l'eau  qui 
le  dissout.  On  doit  donc,  comme  pour  le  chlore  gazeux,  le  faire  arriver 
dans  des  flacons  remplis  d'air  sec;  l'acide  iodhydrique,  étant  plus  lourd 
que  l'air,  le  déplace  peu  à  peu,  et  finit  par  remplir  complètement  les 
flacons. 

Les  proportions  employées  dans  les  laboratoires  pour  préparer  l'acide 
iodhydrique  sont  \  gramme  de  phosphore  et  8  grammes  d'iode  ;  on 
n'ajoute  que  la  quantité  d'eau  nécessaire  pour  humecter  le  verre  qui 
sépare  le  phosphore  de  l'iode  ;  si  l'on  dépassait  ta  proportion  de  phos- 
phore que  nous  venons  d'indiquer,  on  produirait  de  l'hydrogène  phos- 
phore qui  se  combinerait  avec  l'acide  iodhydrique  pour  former  un  corps 
volatil,  cristallisant  en  cubes  parfaitement  définis,  qu'on  appelle  iodhy- 
drate  d'hydrogène  phosphore,  et  qui  a  pour  formule  PhH*,  HL 

On  peut  encore  préparer  l'acide  iodhydrique  en  faisant  chauffer  dans 
un  petit  ballon  un  mélatige  à  parties  égales  d'iode  et  d'acide  hypophos- 
phoreux  en  dissolution  très  concentrée.  (F.  d'Arcet.) 

PréparaUon  et  l'acMc  lodbytfrlfac  en  «lM»oliidoii. 

On  obtient  l'acide  iodhydrique  en  dissolution  dans  l'eau  en  saturant  de 
l'eau  avec  le  gaz  obtenu  par  l'une  des  méthodes  précédentes.  Mais  on 
prépare  cette  dissolution  aVec  plus  de  facilité  en  faisant  passer  un  courant 
d'acide  sulthydrique  dans  de  Teau  qui  tient  en  suspension  de  l'iode  très 
divisé.  L'iode  décompose  l'acide  sulfhydrique,  s'empare  de  son  hydrogène 
pour  former  de  l'acide  iodhydrique  et  produit  un  dépôt  de  soufre  : 
I  +  H8  =  S-f-rtL 

On  peut  dans  cette  préparation  remplacer  l'iode  par  l'ioduro  de  plomb; 
il  se  fonne  dans  ce  cas  du  sulfure  de  plomb. 

L'opération  est  terminée  quand  tout  l'iode  ou  l'iodure  de  plomb  a  été 
transformé  en  acide  iodhydrique.  6n  chasse  alors  l'excès  d'acide  sulfhy- 
drique qui  se  trouve  dans  la  liqueur  en  faisant  bouillir  la  dissolution  pen- 
dant qucl(iucs  instants. 
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L'iode  absorbe  directement  le  gaz  ammoniac  et  se  change  en  un  liquide 
brun  auquel  on  a  donné  la  formule  (AzH^)^,^.  Ce  composé,  traité  par 
l'eau,  donne  naissance  à  une  poudrenoire  fulminante  qu'on  obtient  d'une 
manière  plus  simple  en  agitant  directement  de  l'iode  avec  un  excès  d'am- 
moniaque liquide  et  lavant  le  précipité  avec  l'eau 

C'est  ainsi  que  Courtois  obtint  pour  la  première  fois  ce  corps  fulminant, 
auquel  on  a  donné  le  nom  d'iodure  d'azote. 

L'iodure  d'azote  est  très  détonant;  toutefois  il  perd  cette  propriété 
quand  il  se  trouve  en  présence  d'un  excès  d'ammoniaque. 

11  se  décompose  avec  explosion  lorsqu'on  le  frotte,  même  sous  l'eau. 
Quand  il  est  sec,  il  est  presque  intangible  ;  il  suffit  de  le  jeter  sur  l'eau 
pour  le  faire  détoner.  Une  légère  vibration,  une  faible  élévation  de  tem- 
pérature déterminent  sa  décomposition.  L'iodure  d'azote  est  encore  plus 
dangereux  à  manier  que  le  chlorure  d'azote. 

Lorsque  l'iodure  d'azote  est  humide,  il  se  décompose  lentement  à  l'air 
en  donnant  de  l'azote,  de  l'acide  iodique  et  de  l'acide  iodhydrique.  L'eau 
bouillante,  les  dissolutions  de  potasse,  de  soude,  l'iodhydrate  d'anuno  - 
niaque  le  décomposent  rapidement.  L'acide  sulfhydrique  en  réagissant 
sur  l'iodure  d'azote  produit  de  l'acide  iodhydrique,  de  l'anunoniaque  et 
un  dépôt  de  soufre. 

AiNilytc. 

Gay-Lussac  attribua  à  l'iodure  d'azote  la  formule  AzP,  d'après  laquelle 
ce  composé  correspondrait  au  chlorure  d'azote  ÂzCP  et  à  l'ammoniaque 
AzH^.  Mais  des  expériences  multipliées  ont  amené  plusieurs  chimistes  à 
admettre  la  présence  de  l'hydrogène  dans  ce  composé. 

Quand  on  fait  détoner,  en  effet,  sous  une  cloche  une  petite  quantité 
d'iodure  d'azote,  il  se  forme  toujours  de  l'iodhydrate  d'ammoniaque  que 
l'on  peut  recueillir  et  doser.  En  opérant  sur  0««^,05  d'iodmre  d'azote  sec 
décomposé  de  cette  manière,  M.  Marchand  obtint  des  nombres  qui  lui 
firent  adopter  la  formule  AzH^L 

M.  Bineau  fit  l'analyse  de  l'iodure  d'azote  en  dosant  séparément  l'iode, 
l'azote  et  l'hydrogkie.  En  décomposant  l'iodure  d'azote  par  une  dissolu- 
tion étendue  d'acide  sulfhydrique,  on  le  transforme  en  un  mélange  d'a- 
cide iodhydrique  et  d'iodhydrate  d'ammoniaque.  L'iode  de  l'acide  libre 
est  dosé  au  moyen  d'une  dissolution  alcaline  titrée.  L'iode  total  est  déter- 
pfiiné  k  Tétat  d'iodure  d'argent,  en  ajoutant  ^  h  liqueur  de  Tazotute  d^W' 
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geiit.  On  trouve  que  cette  quantité  d*iode  est  précisément  double  de  la 
prenaièrc;.  La  liqueur  contenait  donc  des  équivalents  égaux  d'acide  iodhy- 
drique  et  d'iodhydrate  d'ammoniaque. 

On  précipite  l'excès  d'azotate  d'argent  par  l'acide  chlorhydrique  et  l'on 
sépare  le  chlorure  et  l'iodure  d'argent  ;  l'ammoniaque  est  ensuite  préci- 
pitée par  le  chlorure  de  platine,  et  le  poids  de  ce  précipité  fait  connaître 
l'azote. 

Une  dissolution  étendue  de  sulfite  d'ammoniaque  attaque  et  dissout 
l'iodure  d'azote  ;  l'iode  passe  à  l'état  d'acide  iodhydrique.  La  quantité  de 
sulfite  nécessaire  pour  cx)nvertir  l'iode  total  en  acide  iodhydrique  est  préci- 
sément la  moitié  de  celle  que  donne  le  calcul,  en  supposant  que  l'iodure 
ne  contienne  pas  d'hydrogène  ;  il  faut  donc  admettre  que  ce  composé 
renferme  la  moitié  de  l'hydrogène  nécessaire  pour  convertir  l'iode  total 
en  acide  iodhydrique, 

M.  Bineau  a  vérifié  ces  résultats  par  un  grand  nombre  d'expériences 
qui  lui  font  adopter  définitivement  la  formule  AzHP. 

Préparation. 

On  prépare  en  général  l'iodure  d'azote  en  versant  de  l'ammoniaque 
caustique  sur  de  l'iode  réduit  en  poudre  fine  et  laissant  les  deux  corps  en 
contact  pendant  un  quart  d'heure  environ.  L'iode  est  transformé  en  une 
poudre  noire  qu'on  lave  avec  soin ,  et  qu'on  fait  sécher  sur  du  papier  à 
filtrer.  Cette  préparation  ne  doit  être  faite  que  sur  de  très  petites  quanti- 
tés :  quand  l'iodure  d'azote  est  encore  humide,  on  le  fractionne  sur  dif- 
férents papiers  pour  que  les  détonations  soient  moins  dangereuses.  Cha- 
que papier  ne  doit  contenir  que  1  ou  2  centigrammes  d'iodure  d'azote  ; 
cette  quantité  est  sufBsante  pour  produire  une  forte  détonation  par  le 
contact  d'une  barbe  de  plume. 

On  peut  encore  préparer  l'iodure  d'azote  en  dissolvant  l'iode  dans  l'eau 
régale,  et  en  versant  dans  la  liqueur  un  excès  d'ammoniaque  ;  le  corps 
noir  qui  se  précipite  est  de  l'iodure  d'azote.  (M.  Mitscherlich.) 

On  obtient  aussi  l'iodure  d'azote  en  dissolvant  d'abord  l'iode  dans 
l'alcool,  ^  versant  ensuite  de  l'ammoniaque  et  ajoutant  de  l'eau  dans  la 
liqueur  de  manière  à  déterminer  la  précipitation  de  l'iodure  d'azote.  Ce 
corps  préparé  ainsi  paraît  être  beaucoup  moins  détonant  que  l'iodure 
(d>tenu  par  les  méthodes  précédentes.  Ainsi  on  peut  le  frotter  sous  l'eau 
avec  une  baguette  de  verre  sans  qu'il  fosse  explosion.  (Sérullas.) 
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Ce  composé  est  liquide,  d'une  couleur  jaune  rougeâtre,  d'une  consis- 
tance oléagineuse;  il  a  une  odeur  piquante,  une  saveur  faiblement  acide 
et  plutôt  astringente.  11  attire  rapidement  l'humidité  de  l'air.  L'alcool  et 
l'eau  le  dissolvent  en  se  colorant  en  jaune;  l'étber  le  précipite  sans  alté- 
ration de  sa  dissolution  aqueuse.  Cette  dissolution,  soumise  à  l'action  de 
la  chaleur,  dégage  du  chlore  et  se  colore  en  brun  en  dissolvant  l'iode 
mis  en  liberté. 

Le  protochlorure  d'iode  peut  dissoudre  une  certaine  quantité  d'iode, 
qui  s'en  sépare  quand  on  le  soumet  à  la  distillation. 

L'ammoniaque  produit  avec  lui  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  le 
composé  fulminant  connu  sous  le  nom  (ïtodure  d* azote.  (M.  Mitscher- 
lich.  ) 

On  obtient  le  protochlorure  d'iode  en  faisant  agir  le  chlore  sur  l'iode 
en  excès.  On  peut  aussi  le  préparer  en  distillant  un  mélange  de  1  partie 
d'iode  et  de  U  parties  de  chlorate  de  potasse.  Il  se  forme  de  l'iodate  et 
du  perchlorate  de  potasse ,  et  il  se  dégage  de  l'oxygène  et  du  chlorure 
d'iode. 

PBBGHLOBUBB  D'IOBB.  ICLK 

Le  perchlorure  d'iode  est  solide  et  cristaUisable,  d'une  couleur  jaune. 
Il  est  déliquescent,  et  répand  à  l'air  des  fumées  blanches  qui  rappellent 
l'odeur  du  chlore  et  de  l'iode.  L'acide  sulfurique  le  précipite  de  sa  disso- 
lution aqueuse. 

L'alcool  et  l'éther  anhydre  décomposent  le  perchlorure  d'iode;  il  se 
forme  de  l'acide  chlorhydrique,  de  l'acide  iodique  et  du  protochlorure 
d'iode.  L'acide  iodique  reste  sous  forme  d'une  poudre  blanche. 

Le  perchlorure  d'iode  se  décompose  en  partie  quand  on  le  soumet  à  la 
distillation  ;  il  dégage  une  certame  quantité  de  chlore  qu'il  reprend  lors- 
que la  température  s'abaisse. 

Lorsqu'on  dissout  dans  l'eau  le  perchlorure  d'iode  et  qu'on  sature  la 
dissolution  par  du  carbonate  de  soude,  il  se  forme  du  chlorure  de  sodium 
et  de  l'iodate  de  soude  ;  il  se  précipite  en  même  t^nps  une  grande  quan- 
tité d'iode.  C'est  ce  qu'indique  l'égalité  suivante  : 

5IC13  ^  l8(NaO,C02)  =  3(NaO,IO*)  +  15NaCl  +  21  +  18C0». 

Si  l'on  fait  passer  du  chlore  dans  de  l'eau  qui  tient  de  l'iode  en  sus- 
pension, il  se  forme  d'abord  du  perchlorure  d'iode  ICI';  sous  l'influence 
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(l'un  grand  excès  de  chlore  et  d'une  proportion  d*eau  cx)nsidérable,  la  li- 
queur se  décolore  et  ne  contient  plus  alors  que  de  Tacide  chlorhydrique 
et  de  Tacide  iodique.  Mais  si  Toti  ajoute  de  Tacide  sulfurique  à  cette  dis- 
solution, on  voit  se  précipiter  du  perchlorure  d*iode  qui  se  forme  de 
nouveau. 

On  prépare  le  perchlorure  d'iode  en  soumettant  Tiode  à  Taction  d*un 
courant  de  chlore  sec  et  en  excès. 

Le  perchlorure  d*iode  se  combine  avec  certains  chlorures  métalliques, 
tels  que  les  chlorures  de  potassium ,  de  magnésiunl  et  le  chlorhydrate 
d'ammoniaque.  Ces  composés  ont  pour  formule  générale  MC1,1CP.  Ils  cris- 
tallisent en  prismes  bien  définis,  de  couleur  jaune.  Pour  les  obtenir,  on 
traite  directement  une  dissolution  saturée  d'un  chlorure  métallique  par 
le  chlorure  d'iode  ;  on  ajoute  do  l'acide  chlorhydrique  chaud  et  concen- 
tré, qui  détermine  la  cristattisation  du  sel  par  le  refroidissement. 

Ces  composés  peuvent  se  produire  dans  un  grand  nombre  de  circon- 
stances, et  notamment  dans  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  les 
iodates. 


COKBISrAISOirft  DS  l'IOOS  atxc  u  b&obis. 

Ces  composés  sont  solubles  dans  l'eau  ;  leurs  dissolutions  décolorent 
immédiatement  le  tournesol  sans  le  rougir. 

Le  prolobromure  est  solide,  d'un  brun  rougeâtre;  il  est  volatil  et  peut 
cristalliser  par  sublimation.  On  l'obtient  en  traitant  l'iode  en  excès  par 
le  brome. 

Le  perbromure  est  liquide  et  d'une  couleur  encore  plus  foncée  que 
celle  du  brome.  On  le  prépare  en  faisant  agir  le  brdme  en  excès  sur 
l'iode. 
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Équivalent  :  FI  —  235,43. 


On  appelle  fluor  ou  pktore  un  corps  simple  qu'on  suppose  exister  dans 
un  minéral  très  répandu  dans  la  nature  et  connu  sous  le  nom  A'^  spath  fluor. 
Ce  minéral  contient  du  calcium  :  Ampère  le  considéra  le  {N*emier  comme 
une  combinaison  de  ce  métal  avec  un  corps  simple  particulier,  le  pktore^ 
analogue  au  chlore,  au  brome  et  à  Tiode.  On  trouve  dans  la  nature  d'au- 
tres fluorures  métalliques,  le  fluorure  de  fer^  par  exemple  ;  mais  ils  sont 
beaucoup  plus  rares  que  le  fluorure  de  calcium. 

Les  fluorures  naturels  ou  artificiels  prés^itent,  dans  Tensemble  de 
leurs  propriétés  physiques  et  chimiques,  de  Tanalogie  avec  les  chlorures, 
bromures  et  iodures.  Ainsi  les  combinaisons  qui  ont  été  obtenues  cristal- 
lisées, dans  ces  quatre  classes  de  corps,  sont  isomorphes  entre  elles.  (Ber- 
zelius.) 

Ces  combinaisons  possèdent  cependant  certaines  propriétés  qui  les  éloi- 
gnent des  chlorures,  des  bromures  et  des  iodures.  Ainsi  le  fluorure  de 
calcium  est  presque  insoluble  dans  Teau;  le  chlorure,  le  bromure, 
riodure  de  calcium  sont  déliquescents.  Les  fluorures  de  baryum,  de 
strontium,  de  magnésium,  d'aluminium  sont  insolubles  ou  à  peine  solu- 
bles;  les  chlorures,  bromures  et  iodures  formés  par  les  mêmes  métaux 
sont  très  solubles.  Le  fluorure  d'arçent  est  soluble  dans  l'eau  ;  il  parait 
inaltérable  à  la  lumière,  il  est  facilement  décomposé  par  la  chaleur  ;  de 
plus,  il  paraît  retenir  toujours  de  l'eau  en  combinaison  ;  le  chlorure, 
le  bromure,  l'iodure  d'argent  sont  anhydres,  insolubles  dans  l'eau, 
décomposables  par  la  lumière,  inaltérables  par  la  chaleur.  Des  observa- 
tions analogues  paraissent  s'appliquer  aux  composés  de  mercure.  Ainsi  la 
dissolution  d'azotate  de  protoxyde  de  mercure  n'est  pas  précipitée  par 
l'acide  fluorhydrique,  tandis  qu'elle  donne  avec  l'acide  chlorhydrique 
un  précipité  blanc  de  protochlorure  de  mercure.  L'acide  aurique  n'est 
point  attaqué  par  l'acide  fluorhydrique;  les  acides  chlorhydrique, 
bromhydrique,  iodhydrique  le  dissolvent  ou  l'attaquent  avec  facilité. 
(Fremy.) 

On  a  fait  de  nombreuses  tentatives  pour  isoler  le  fluor  ;  mais  ce  corps 
n'a  jamais  été  obtenu  à  l'état  de  pureté,  et  il  a  été  impossible  d'étudier 
ses  principales  propriétés. 

H.  Davy  traita  le  fluorure  d'argent  par  le  chlore;  il  se  forma  du  chlo- 
rure d'argent.  En  opérant  dans  un  vase  de  verre,  il  se  produisit  du  fluo- 
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rure  de  silicium,  et  dans  un  vase  de  platbie,  du  fluorure  de  platine. 
Davy  imagina  de  se  servir  de  vases  taillés  en  spath  fluor;  il  voulait  opérer 
la  combustion  du  fluorure  de  phosphore  dans  des  appareils  de  ce  genre; 
mais  il  ne  put  donner  suite  à  ce  projet. 

Dans  ces  dernières  années,  MM.  Knox  et  ensuite  M.  Louyet  examinè- 
rent de  nouveau  la  décomposition  des  fluorures  d'argent  par  le  chlore 
ou  par  riode  dans  des  vases  taillés  en  spath  fluor.  M.  Louyet  conclut  de 
ses  expériences  que  le  fluor  est  gazeux,  incolore,  d'une  odeur  très  péné- 
trante; qu'il  décompose  Teau  à  la  température  ordinaire,  qu'il  attaque 
très  faiblement  le  verre;  enfin  qu'il  agit  sur  pr^ue  tous  les  métaux, 
excepté  sur  l'or  et  le  platine,  avec  lesquels  il  ne  se  combine  qu'à  l'état 
naissant  :  il  est  probable  que  le  gaz  obtenu  dans  ces  circonstances  était 
un  mélange  de  chlore,  d'oxygène  et  d'acide  fluorhydrique. 

M.  Knox  a  tenté  de  décomposer  par  la  pile  de  l'acide  fluorhydrique 
liquide  placé  dans  un  vase  de  spath  fluor.  Il  a  obtenu  un  gaz  inflam- 
mable, ce  qui  peut  s'expliquer  en  admettant  que  l'acide  sur  lequel  il  a 
opéré  contenait  de  l'eau. 

En  raison  des  difficultés  nombreuses  que  présentaient  ces  différents 
essais,  on  voit  qu'ils  sont  loin  d'être  décisifs,  et  que  de  nouvelles  recher- 
ches sont  nécessaires  pour  déterminer  les  propriétés  du  fluor,  qui  proba- 
blement n'a  jamais  été  obtenu  à  l'état  de  liberté. 
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On  donne  le  nom  diacide  fluorhydrique  o\x  phtorhydrique  à  l'acide  qui» 
l'on  obtient  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  le  spatli  fluor. 

^roprlétén. 

L'acide  fluorhydrique,  lorsqu'il  est  aussi  concentré  que  possible,  est  un 
liquide  incolore  qui  répand  à  l'air  des  fumées  blanches  épf^isses.  Il  entr.^ 
en  ébuUition  vers  20°;  il  n'a  été  congelé  par  aucun  froid.  Sa  densité 
est  1,06. 

Une  goutte  de  cet  acide  que  l'on  jette  dans  l'eau  s'y  dissout  en  faisant 
entendre  un  sifflement  comparable  à  celui  que  produit  un  fer  rouge 
plongé  dans  IVan. 
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Quand  on  soumet  à  la  distillation  de  Tacide  fluorhydrique  très  dilué, 
le  point  d'ébullition  s*élève  jusqu'à  120"  ;  Tadde  qui  passe  alors  dans  le 
récipient  est  un  hydrate  à  proportions  définies  représenté  par  la  formule 
HFl,/iHO.  La  densité  de  cet  hydrate  est  1,15  environ  ;  elle  est  donc  supé- 
rieure à  celle  de  Tacide  au  maximum  de  concentration.  (M.  Bineau.) 

L'acide  fluorhydrique  concentré  est  un  des  corps  les  plus  corrosifs  que 
l'on  connaisse  :  une  petite  quantité  de  cet  acide  qui  tombe  sur  la  peau 
produit  au  bout  de  quelque  temps  une  ampoule  douloureuse  accompa- 
gnée d'accès  de  fièvre;  la  cicatrisation  de  cette  brûlure  est  toujours  très 
lente. 

Les  métalloïdes  sont  en  général  sans  action  sur  l'acide  fluorhydrique, 
ei^cepté  le  bore  et  le  silicium  qui  n'a  pas  été  calciné.  Tous  les  métaux, 
excepté  le  mercure,  l'argent,  l'or,  le  platine  et  le  plomb,  décompo- 
sent l'acide  fluorhydrique,  s'emparent  du  fluor  et  mettent  l'hydrogène  en 
liberté.  Le  potassium  produit  une  explosion,  avec  dégagement  de  lumière, 
au  contaqt  de  l'acide  concentré. 

Lorsqu'on  fait  arriver  lentement  sur  du  potassium  les  vapeurs  d'acide 
fluorhydrique  concentré  qui  résultent  de  l'action  de  l'acide  suliurique  sur 
le  spath  fluor,  il  se  dégage  de  l'hydrogène  et  Ton  obtient  une  disso- 
lution de  fluorure  de  potassium.  Cette  expérience  prouve  donc  que 
Tacide  fluorhydrique  concentré  contient  de  l'eau.  (Gay-Lussac  et 
M.  Thenard.) 

La  réaction  la  plus  remarquable  de  l'acide  fluorhydrique  est  celle  qu'il 
exerce  sur  la  silice,  et  en  général  sur  tous  les  cor])s  qui  cx>ntiennent  du 
silicium.  A  la  température  ordinaire,  l'acide  fluorhydrique  décompose 
la  silice  pour  former  de  l'eau  et  un  corps  gazeux  appelé  fluorure  de  silt- 
ctum  ou  acide  fluosilicique.  C'est  sur  cette  réaction  (lu'est  fondée  la  gra- 
vure sur  verre  par  l'acide  fluorhydrique.  En  recouvrant  une  lame  de 
verre  d'une  couche  de  cire,  qu'on  enlève  à  certains  endroits  avec  un 
instrument  d'acier,  puis  eh  appliquant  sur  le  verre,  au  moyen  d'un 
pinceau,  de  l'acide  fluorhydrique  étendu,  les  parties  de  verre  qui  ont 
été  mises  à  découvert  se  trouvent  profondément  corrodées  par  l'acide. 
On  emploie  quelquefois,  dans  la  gravure  sur  verre,  au  lieu  d'acide 
fluorhydrique  en  dissolution,  la  vapeur  de  cet  acide.  On  place  la  lame 
de  verre  au-dessus  d'une  boîte  de  plomb  qui  contient  un  mélange  de  spath 
fluor  et  d'acide  sulfurique  qu'on  chauffe  modérément.  Les  traits  ainsi 
obtenus  sont  opaques  ;  avec  l'acide  liquide  ils  sont  transparents. 

On  utilise  souvent  dans  l'analyse  l'action  de  l'acide  fluorhydrique  sur 
les  substancessiliceuses  pour  attaquer  les  silicates,  qui  résistent  à  l'action 
de  presque  tous  les  acides. 

Des  expériences  récentes  semblent  prouver  que  l'acide  fluorhydrique 
concen'.ré  peut  être  entièrement  privé  d'eau. 
Si  l'on  fait  passer  les  vapeurs  de  cet  acide  dans  un  tube  de  platine  con- 
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ieDant  de  l'adde  phosphorique  anhydre,  on  obtient  un  gaz  incolore, 
fumant  à  Tair  comme  les  hydracides  précédemment  étudiés;  ce  gaz 
paraît  être  Tacide  fluorhydrique  anhydre.  Il  n'exerce  pas  d'action  sen- 
sible sur  le  verre  sec.  (M.  Louyet.) 

On  obtient  de  Tacide  fluorhydrique  anhydre  en  soumettant  à  la  distil- 
Uition  dans  une  cornue  de  platine  du  fluorhydrate  de  fluorure  de  potas- 
sium :  le  récipient,  qui  doit  être  également  de  platine,  est  placé  dans  un 
mélange  de  glace  et  de  sel . 

L'acide  fluorhydrique  anhydre  est  liquide,  très  volatil;  il  entre  immé- 
diatement eu  ébullitiou  lorsqu'on  le  retire  du  mélange  réfrigérant  ;  il 
répand  à  l'air  des  vapeurs  dont  l'intensité  peut  être  comparée  à  celles  qui 
sont  produites  par  l'acide  suUurique  anhydre.  (Fremy.) 

Analjrse. 

L'analyse  de  l'acide  fluorhydrique  se  fait  d'une  manière  indirt*cle.  On 
tr.msfo.'mi  c^mplHeniont  un  poi  Is  connu  de  spath  fluor  en  sulfate  de 
chaux,  au  ra3yen  de  l'acide  sulfunque;on  calcine  pour  chasser  l'excès 
d'acide,  on  pèse  le  sulfate,  et  sa  composition,  (jui  est  connue,  permet  de 
calculer  la  quantité  de  calcium  qu'il  contient.  En  admettant  que  le  spath 
fluor  n'e>t  form  *  que  de  calcium  et  de  fluor,  on  a  donc  par  différence  le 
poids  du  fluor  qui  a  été  transfonné  en  acide  fluorhydrique. 

D'après  la  composition  du  sulfate  de  chaux,  on  peut  représenter  ainsi 
la  réaction  :  CaFl  +  S03,H0  =  CaO,SO»  +  HFl. 

Si  p  est  le  poids  du  calcium  déterminé  comme  il  vient  d'être  dit,  on 
aura  le  poids  de  l'hydrogène  qui  s'est  combiné  avec  le  fluor  en  posant  la 
proportion  :  Ca  :  /?  :  :  H  :  x,  qui  donne  x,  H  et  Ca  représentant  des 
nombres  connus. 

On  trouve,  par  cette  méthode,  que  100  parties  d'acide  fluorhydrique 
contienent  5,0/i  d'hydrogène  et  94,96  de  fluor. 

Par  analogie  avec  les  hydracides  formés  par  le  chlore,  le  brome  et 
l'io^Je,  on  admet  que  l'acide  fluorhydrique  résulte  de  la  combinaison  de 
volumes  égaux  de  fluor  et  d'hydrogène  unis  sans  condensation;  que  son 
équivalent  e>t  représenté  par  k  volumes,  et  qu'il  se  compose  de  1  équiva- 
lent d'hydrogène  et  de  1  équivalent  de  fluor. 

Toutefois,  le  fluor  n'étant  pas  connu  à  l'état  de  liberté,  on  ne  peut  indi- 
quer que  d'une  manière  hypothétique  le  volume  de  fluor  qui  entre  dans 
l'acide  fluorhydrique. 

Prépurailoo. 

î^s  détails  relatifs  à  la  préparation  de  l'acide  fluorhydrique  ont  été 
donnés  en  1810  par  Gay-Lussac  et  M.  Thenanl. 
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L'acide  fluorhyilrique  se  prépare  en  traitant  le  spath  fluor  par  l'acide 
uHurique  concentré  et  récemment  bouilli  : 

CaPl  +  S03,no  =  €aO,S03  +  HFl. 

L*oi)ération  ne  peut  être  faite  dans  une  cornue  de  verre,  qui  serait  atta- 
quée par  l'acide  iluorhydrique  :  on  emploie  ordinairement  un  appareil 
distillatoire  de  plomb,  ou  mieux  de  platine,  qui  se  comiX)se  d'une  conme 
pouvant  se  démonter  en  deux  parties  (pi.  X,  fig.  11.) 

On  introduit  en  A  du  spath  lluor  pulvérisé  sur  lequel  ou  verse  3  parties 
d'acide  sulfurique  monohydraté. 

Pour  que  le  spath  fluor  soit  attaqué  complètement  par  l'acide  sulfuri- 
que, il  est  indispensable  de  le  réduire  en  poudre  très  fine;  on  doit  même 
le  soumettre  préalablement  à  une  calcination  au  rouge  pour  le  rendre 
plus  facilement  attaquable. 

On  recouvre  la  cornue  de  son  chapiteau  B  en  appliquant  sur  la  join- 
ture un  lut  gras  ou  un  lut  composé  de  pâte  de  porcelaine  et  de  farine  de 
graine  de  lin,  et  l'on  adapte  au  col  de  la  cornue  un  récipient  de  plqmb  C 
qui  plonge  dans  de  Teau  froide  ou  mieux  dans  de  la  glace. 

En  élevant  la  température  à  \W  environ,  on  détermine  la  décomposi- 
tion du  spath  fluor  par  l'acide  sulfurique  et  la  volatilisation  de  l'acide 
fluorhydrique  qui  se  condense  dans  le  récipient  C  :  pour  faciliter  cette 
condensation  on  ajoute  dans  le  récipient  quelques  grammes  d'eau  dis- 
tillée ;  mais  cette  addition  ne  doit  être  faite  que  dans  les  cas  ou  Ton  ne  se 
propose  pas  de  préparer  un  acide  très  concentre. 

Si  le  spath  fluor  et  l'acide  sulfurique  employés  pour  préparer  l'acide 
fluorhydrique  étaient  purs,  l'acide  serait  lui-même  pur  et  incolore; 
mais  le  spath  fluor  et  l'acide  sulfurique  du  commerce  contiennent  sou- 
vent des  corps  étrangers  qui  altèrent  la  pureté  de  l'acide  fluorhy- 
drique. 

Il  existe  dans  le  spath  fluor  des  sulfures  qui  produisent  sous  l'influence 
des  acides  un  dépôt  de  soufre  qui  donne  à  l'acide  fluorhydrique  un  aspect 
laiteux. 

Le  spath  fluor  est  mélangé  le  plus  souvent  avec  des  matières  siliceuses 
qui  produisent  avec  l'acide  fluorhydrique  une  certaine  quantité  d'acide 
liydrofluosilicique  dont  on  constate  la  présence  au  moyen  d'un  sel  de 
potasse  qui  forme  dans  la  dissolution  d'acide  fluorhydrique  impur  un  pré- 
cipité blanc  et  gélatineux  d'hydrofluosilicate  de  potasse. 

Le  spath  fluor  contient  aussi  quelquefois  des  chlorures  qui  donnent 
naissance  à  de  l'acide  chlorhydritjue,  que  l'on  retrouve  en  dissolution 
dans  l'acide  fluorhydrique. 

Enfin,  une  certaine  quantité  d'acide  sulfurique  se  trouvant  entraînée 
pendant  la  distillation,  et  cet  acide  étant  le  plus  souvent  nitreux,  l'acide 


Digitized 


by  Google 


COMBINAISONS  Dt  FLUOR  AVEC  LE  BROME  ET  AVEC  LIODC.     373 

fluorhydrique  contient  quelquefois  des  traces  d*acide  sulfurique  et  d'acide 
azotique. 

On  voit  donc  que  Tacide  fluorhydrique  préparé  en  distillant  du  spath 
fluor  avec  Tacide  sulfurique  du  commerce  peut  contenir  du  soufre  en 
suspension,  et,  de  plus,  des  acides  sulfurique,  chlorhydrique,  azotique, 
hydrofluosiUcique. 

Lorsqu'un  spath  fluor  contient  une  quantité  considérable  de  silice,  on 
doit  le  traiter  à  froid  par  Tacide  sulfurique  concentré  qui  donne  nais- 
sance à  du  fluorure  de  silicium  gazeux  :  lorsque  le  mélange  ne  r 
plus  à  Tair  do  fumées  blanches,  ou  peut  admettre  que  la  silice  s'est  trans- 
formée complètement  en  fluonure  de  silicium ,  et  soumettre  alors  le 
mélange  à  la  distillation,  qui  donnera  de  Tacide  fluorhydrique  sensible- 
ment pur.  (M.  H.  Rose.) 

On  obtient  un  acide  entièrement  pur  en  décomposant  par  Tacide  sul- 
furique pur  un  fluorure  obtenu  artificiellement,  dont  on  a  préalablement 
constaté  la  pureté.  L'acide  fluorhydrique  doit  être  conservé  dans  des  fla- 
cons de  plomb,  ou  mieux  de  platine  ou  d'or. 

On  a  essayé  de  préparer  l'acide  fluorhydrique  anhydre  en  décomiX)- 
sant  le  spath  fluor  par  l'acide  chlorhydrique  gazeux  ;  mais  l'acide  ainsi 
obtenu  contient  beaucoup  d'acide  chlorhydrique.  (M.  Kuhlmann.) 
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Quand  on  fait  arriver  dans  de  l'eau  qui  tient  de  l'iode  en  suspension 
le  produit  de  la  réaction  de  6  pallies  d'acide  sulfurique  concentré,  3  par- 
ties de  spath  fluor  et  1  partie  de  peroxyde  de  manganèse,  on  forme  un  dépôt 
de  paillettes  cristallines  qu'on  pourrait  prendre  pour  de  l'iodure  de 
plomb  ;  mais,  quoique  l'on  opère  dans  un  appareil  de  plomb,  ce  composé 
ne  contient  pas  de  trace  de  plomb,  et  doit  être  considéré  comme  un 
fluorure  d'iode.  On  obtient  de  la  même  manière  un  fluorure  de  brome, 
qui  est  très  soluble  et  c|ui  ne  donne  point  de  cristaux.  (M.  Leeson.) 
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Equivalent  :  S  =  200,00. 


Propriétés. 

Le  soufre  est  un  corps  solide  à  la  température  ordinaire,  d'un  jaune 
clair  particulier ,  insipide ,  inodore ,  acquérant  par  le  frottement  une 
odeur  caractéristique ,  mauvais  conducteur  de  la  chaleur  et  de  l'électri- 
cité. Il  est  insoluble  dans  l'eau,  un  peu  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  la 
benzine,  l'essence  de  térébenthine,  et  en  général  dans  les  huiles  grasses 
et  dans  les  huiles  essentielles.  11  est  beaucoup  plus  soluble  dans  le  sulfure 
de  carbone  :  100  parties  de  c^  liquide  dissolvent  à  chaud  73  parties  de 
soufre  et  38  parties  à  la  température  ordinaire.  (M.  Payen.) 

Le  soufre  est  très  friable  :  un  bâton  de  soufre  que  Ton  tient  à  la  maui 
se  brise  en  produisant  un  craquement  particulier  qui  résulte  de  la  dila- 
tation inégale  des  molécules. 

Ce  corps  prend  par  le  frottement  l'électricité  résineuse  ou  négative. 

Sa  densité  est  représentée  par  le  nombre  2,087. 

Le  soufre  entre  en  fusion  à  la  température  de  110°  et  en  ébullition  à 
iiôO'*.  Sa  volatilité  permet  de  le  débarrasser  aisément  par  la  distillation 
des  substances  étrangères  qu'il  peut  contenir. 

M.  Brame  a  ftiit  l'étude  microscopique  des  dépôts  que  la  vapeur  de 
soufi'e  forme  en  se  condensant  sur  les  corps  froids  ;  il  a  reconnu  que  le 
soufre  peut  prendre  la  forme  à'utricules,  c'est-à-dire  de  globules  plus  ou 
moins  réguliers,  dont  l'extérieur  est  formé  d'une  pellicule  molle,  tandis 
que  l'intérieur  est  liquide.  Ces  utricules  i)euvent  atteindre  des  dimen- 
sions de  plusieurs  millimètres;  elles  conservent  quelquefois  l'état  liquide 
pendant  un  temps  très  long.  M.  Brame  a  (d)servé  des  phénomènes  ana- 
logues sur  plusieurs  autres  vapeurs,  et  notamment  sur  celles  du  sélénium, 
de  l'iode,  du  phosphore  et  de  l'acide  arsénieux. 

La  densité  de  vapeur  du  soufre  est  égale  à  6,617;  elle  a  été  déter- 
minée par  M.  Dumas,  qui  de  plus  a  constaté  les  modifications  que  subit 
le  soufre  entre  son  point  de  fusion  et  son  point  de  volatilisation. 

Le  soufre  fondu  à  110**  présente  l'aspect  d'un  liquide  jaune  clair,  trans- 
parent et  mobile,  et  donne,  par  le  refroidissement,  du  soufre  à  l'état 
solide  et  coloré  en  jaune,  tel  qu'il  était  avant  la  fusion. 

En  élevant  graduellement  la  température  du  soufre ,  on  reconnaît 
qu'entre  140°  et  150°  il  prend  une  teinte  d'un  jaune  foncé  ;  à  190°  une  teinte 
orangée  :  il  acquiert  alors  une  consistance  visqueuse  ;  à  260°  ^  il  devient 
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bruu  :  à  cette  température,  sa  viscosité  est  telle  que  le  bailoii  clans  lequel 
s*est  opérée  la  fusion  peut  être  renversé  sans  que  le  soufre  s*écoule. 

En  continuant  à  élever  la  température ,  on  voit  le  soufre  reprendre 
quelque  fluidité.  Si,  à  ce  moment,  on  le  refroidit  brusquement  en  le  ver- 
sant dans  de  Teau  iroide,  il  reste  pâteux,  transparent,  conserve  sa  cou- 
leur brune  et  prend  ime  élasticité  comparable  à  celle  du  caoutchouc,  ce 
qui  permet  de  l'étirer  en  longs  fils.  Ce  n'est  qu'au  bout  d'un  temps  assex 
long  que  le  soufre  mou  reprend  sa  couleur  jaune  et  sa  dureté  primitives. 

Cette  transformation  est  d'autant  plus  lente  que  le  soufre  a  été  trempé 
à  une  température  plus  élevée  ;  elle  se  fait  toujours  de  l'intérieur  à  l'ex- 
térieur. Pendant  que  le  soufre  mou  repasse  à  l'état  ordinaire,  sa  densité, 
qui  n'est  que  1,92,  augmente  peu  à  peu  jusqu'à  ce  qu'elle  atteigne  le 
nombre  2,06. 

Certains  écliantillons  de  soutire  mou  présentent  une  couleur  rouge  qui 
persiste  après  la  fusion  et  la  cristallisation.  La  dissolution  de  ce  soufre 
rouge  dans  le  sulfure  de  carbone  laisse  déposer  d'abord  des  octaèdres,  et 
ensuite  des  cristaux  prismatiques.  (M.  C.  Deville.) 

Le  soufre  mou  peut  contenir  jusqu'à  35  pour  100  d'une  variété  parti- 
culière de  soufre  qui  est  amorphe  et  complètement  insoluble  dans  le 
sulfure  de  carbone  à  froid  ou  à  chaud.  Ce  soufre  amorphe  se  dissout  dans 
l'alcool  anhydre  ;  la  dissolution  chaude  et  saturée  laisse  déposer 
d'abord  des  cristaux  prismatiques,  puis  des  octaèdres.  Le  soufre  amor- 
phe se  transforme  en  soufre  ordinaire,  cristallin  et  soluble  dans  le  sul- 
fure de  carbone,  quand  on  le  soumet  à  l'action  d'un  courant  de  vapeur 
d'eau  à  la  température  de  100",  ou  même  par  la  seule  action  delà  cha- 
leur de  90  à  lOO''  (M.  C.  Deville).  Cette  variété  de  soufre  insoluble  dans 
le  sulfure  de  carl)one  a  été  obtenue  dans  d'autres  circonstances,  et 
notamment  dans  laction  de  l'acide  chlorhydrique  sur  les  hyposulfites. 
(MM.  Fordos  et  Gélis.) 

Le  soufre  mou  possède  une  capacité  calorifique  plus  grande  que  celle 
du  soufre  ordinaire.  Lorsqu'on  le  porte  à  100**,  il  revient  beaucoup  plus 
rapidement  à  son  tjtat  normal  que  lorsqu'on  l'abandonne  à  lui-même  à 
la  température  ordinaire,  et  il  dégage  une  certaine  quantité  de  chaleur 
en  changeant  de  chaleur  spécifique.  Ainsi,  quand  on  porte  du  soufre 
mou  dans  une  étuve  maintenue  à  98°,  un  thermomètre  dont  le  réservoir 
est  enveloppé  par  ce  soufre  s'élève  bientôt  jusqu'à  110°.  Il  reste  station- 
naire  pendant  deux  ou  trois  minutes  et  redescend  ensuite  à  98°.  (M.  Re- 
gnault.  ) 

On  peut  aussi  rendre  évidente  la  chaleur  latente  du  soufre  mou  en  le 
plongeant  dans  de  l'eau  dont  la  température  est  un  peu  inférieure  à  100°. 
La  chaleur  qu'abandonne  le  soufre  devient  bientôt  assez  grande  pour 
faire  entrer  l'eau  en  pleine  ébuUition. 

Le  soufre  retiré  de  certaines  combinaisons  peut  se  présenter  à  l'état 
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solide  ou  à  l'état  mou  ;  Teau  régale  sépare  du  sulfure  de  cuivre  du  sou- 
fre mou  et  de  couleur  citrine.  (M.  Seimi.) 

Le  soufre  cristallise  facilement  et  présente  la  propriété  singulière  d'af- 
fecter deux  formes  incompatibles.  L'une  de  ces  formes  est  l'octaèdre 
droit  et  allongé  à  base  rhomboïdale ,  elle  appartient  au  quatrième  sys- 
tème cristallin  :  l'autre  est  le  prisme  oblique  à  base  rhomboïdale,  éi\e 
rentre  dans  le  cinquième  système  cristallin.  La  propriété  que  possède  le 
soufre  de  cristalliser  sous  deux  formes  incompatibles  a  été  observée 
pour  la  première  fois  par  M.  Mitscherlich. 

On  obtient  le  soufre  sous  la  première  de  ces  formes ,  c'est-à-dire  en 
octaèdres  allongés,  en  le  dissolvant  dans  certains  liquides,  et  particuliè- 
rement dans  le  sulfure  de  carbone,  et  laissant  la  dissolution  s'évaporer 
lentement.  H  se  dépose  alops  des  cristaux  transparents ,  inaltérables  à 
l'air ,  entièrement  semblables  à  ceux  (ju'on  rencontre  dans  la  nature. 
Mais  lorsqu'on  fond  le  soufre  et  qu'on  le  laisse  refroidir  lentement,  il 
cristallise  en  longues  aiguilles  prismatiques  ;  la  forme  dominante  de  ces 
cristaux  est  un  prisme  oblique  à  base  rhombe,  appartenant  au  cinquième 
syst(>me  cristallin  ;  cette  forme  est  incompatible  avec  celle  du  soufre  que 
l'on  fait  cristalliser  à  la  température  ordinaire  dans  un  dissolvant.  Les 
cristaux  prismatiques  de  soufre,  conservés  pendant  quelque  temps,  se 
modifient  spontanément,  perdent  leur  transparence,  deviennent  très  fria- 
bles, en  augmentant  notablement  de  densité,  et  se  changent  en  une  mul- 
titude de  petits  octaèdres  allongés  qui  appartiennent  au  quatrième  sys- 
tème cristallin,  et  ne  difièrent  que  par  leur  opacité  des  cristaux  de  soufre 
natif.  Cette  propriété  explique  l'opacité  que  présente  toujours  le  soufi-e 
après  sa  fusion  et  son  refroidissement. 

Nous  verrons  quelquefois  des  corps  simples  ou  composés  affecter 
deux  ou  plusieurs  fonnes  différentes  et  incompatibles  entre  elles  :  c'est 
à  ce  phénomène  que  l'on  a  donné  le  nom  de  dmorphisine  ou  de  poly^ 
morpliisnie. 

Quand  on  dissout  dans  le  sulfure  du  carbone  du  soufre  récemment 
fondu,  on  obtient  souvent  un  mélange  de  cristaux  appartenant  aux  deux 
systèmes  ;  les  octaèdres  restent  transparents  et  les  aiguilles  prismatiques 
deviennent  opaques  au  bout  dé  quelque  temps.  Lorsqu'on  opère  sur  du 
soufœ  mou,  les  cristaux  prismatiques  dominent.  (M.  Pasteur.) 

Une  dissolution  de  soufre  dans  la  benzine  ou  dans  l'essence  de  téré 
benthine  laisse  déposer  des  cristaux  prismatiques  quand  on  l'évaporé  ra- 
pidement ;  si  on  l'abandonne  à  l'évaporation  spontanée,  il  se  forme  des 
cristaux  octaédriques.  (M.  Payen.) 

Le  soufre  possède  une  grande  affhiité  pour  Toxygèiie.  Il  brûle  dans  ce 
gaz  ou  dans  l'air  à  une  température  d'environ  150**,  en  produisant  une 
belle  flamme  bleue  et  une  odeur  piquante,  caractéristique,  qui  est  celle 
(les  allumettes  qu'on  enflamme.  Le  produit  de  cette  combustion  est  de 
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l'acide  sulfureux,  qui  se  trouve  toujours  roôlé  d*uiie  très  petite  quantité 
d'acide  sulfurique. 

Le  soufre  brûle  avec  vivacité ,  lorsqu'aprës  l'avoir  enflammé ,  ou  le 
porte  dans  un  grand  flacon  rempli  d'oxygène. 

Il  se  combine  directement  avec  Fhydrogène  pour  former  un  acide 
connu  sous  le  nom  diacide  sulfht/drique;  mais  ce  n'est  jamais  ainsi  qu'on 
obtient  cet  acide,  car  le  soufre  et  l'hydrogène  ne  s'unissent  facilement 
qu'à  l'état  naissant,  c'est-à-dire  au  moment  où  ils  sortent  d'une  combi- 
naison. 

Le  soufre  s'unit  au  chlore,  au  brome,  à  l'iode  et  à  la  plupart  des  mé- 
taux. Quelques  métaux,  comme  le  fer,  le  cuivre,  l'argent,  peuvent  même 
s'enflammer  dans  la  vapeur  de  soufre,  et  y  brûler  avec  autant  de  vivacité 
que  dans  l'oxygène  ou  dans  le  chlore. 

État  BAivrcl. 

Le  soufre  est  très  répandu  dans  la  nature  ;  on  le  trouve  surtout  en  com- 
binaison avec  les  métaux.  Il  existe  à  l'état  natif  dans  les  terrains  volca- 
niques. Il  entre  dans  la  composition  du  plâtre,  des  sulfates  de  baryte,  de 
strontiane,  etc.  Uni  à  l'hydrogène,  il  fait  partie  d'un  grand  nombre  d'eaux 
minérales.  On  le  rencontre  aussi  dans  certaines  substances  animales, 
quelques  huiles  essentielles,  etc. 

Les  plus  beaux  échantillons  de  soufre  natif  viennait  de  Sicile,  où  on  les 
trouve  en  cristaux  dérivant  d'un  octaèdre  du  quatrième  système,  et  dis* 
séminés  sur  du  sulfate  de  strontiane. 


■  tmmîrt. 

Le  soufre  employé  dans  l'industrie  est  extrait  ordinairement  de  ter- 
mins  appelés  solfatareSy  qui  le  contiennent  à  l'état  natif. 

Le  soufre  est  tiré  en  grande  partie  de  la  Sicile,  qui  produit  annuelle* 
ment  environ  50  millions  de  kilogrammes  de  soufre.  Les  minerais  de 
Sicile  sont  fort  riches  et  renferment  de  30  à  50  pour  100  de  soufre. 

On  extrait  le  soufre  par  distillation,  ou  simplement  par  fusion  dans  de 
grandes  chaudières  de  fonte,  lorsque  la  mine  est  très  riche  ;  les  matières 
étrangères  se  déposent  au  fond  des  chaudières  et  l'on  enlève  le  soufre 
fondu  avec  des  cuillers. 

Le  soufire  a  besoin,  pour  être  purifié  complètement,  de  deux  distilla- 
tions successives. 

La  première  distillation  se  fait,  à  la  solfatare  de  Pouzzoles,  près  de  Na- 
ples,  dans  de  grands  pots  de  terre  AA,  de  la  capacité  de  20  litres  (pi.  VI, 
fig.  2).  On  les  dispose  sur  deux  rangées  dans  un  fourneau  de  galères,  de 
façon  que  la  flamme  le9  entoure  complètement.  Chaque  pot  reçoit  une 


Digitized 


by  Google 


a78  SOLÎRI. 

clmrge  de  25  kilogrammes  environ  de  minerais  pauvres  ou  de  résidus 
terreux  provenant  de  la  fusion  des  minerais  riches. 

Les  pots  AA  communiquent  au  moyen  des  tuyaux  BB  avec  les  pot^ 
extérieurs  CC;  chacun  de  c^ux-ci  porte  à  sa  partie  inférieure  Une 
ouverture  par  laquelle  on  fait  couler  de  temps  en  temps  le  soufre  fondu 
dans  des  baquets  pleins  d'eau- 

On  n'obtient  ainsi  que  du  soufre  brut  cpii  a  entraîné  environ  5  à  6  pour 
100  de  matières  étrangères,  et  qu'on  purifie  en  le  soumettant  à  une  nou- 
velle distillation. 

Cette  seconde  opération  s'exécute  dans  un  appareil  dont  on  doit  les 
dispositions  principales  à  M.  Michel,  habile  fabricant  de  Marseille  :  cet 
appareil  consiste  en  une  grande  chaudière  ou  cylindre  de  fonte  de 
plusieurs  centimètres  d'épaisseur,  pouvant  contenir  500à  600  kilogrammes 
de  soufre,  et  communiquant  avec  une  chambre  de  condensation. 

Ije  soufre  n'est  introduit  dans  la  cornue  qu'après  avoir  été  préalable- 
ment fondu.  Il  est  à  supposer  que  par  cette  première  fusion  on  débarrasse 
le  soufre  de  certaines  substances  organiques  contenues  souvent  dans  le 
soufre  brut  :  ces  matières  se  décomposant  par  la  chaleur,  il  peut  se  pro- 
duire de  l'acide  suUîiydrique,  qui  forme  avec  l'air  contenu  dans  la  cham- 
bre des  mélanges  détonants.  Aussi  est-il  arrivé,  dans  les  anciens  appa- 
reils, d'assez  fréquentes  explosions  produites  par  cette  cause,  ou  même 
par  le  mélange  de  l'air  extérieur  avec  la  vapeur  de  soufre  très  échauffée, 
quand  on  introduisait  le  soufre  brut  par  une  porte  latérale  qu'on  ouvrait 
de  temps  en  temps.  Au  moyen  de  l'appareil  actuellement  employé,  on 
se  met  à  l'abri  de  ces  deux  causes  d'explosion. 

Cet  appareil  est  représenté  plancheVll.  Le  soufre  brut  est  placé  dans  une 
chaudière  de  fonte  P  qui  est  chauffée  par  la  flamme  perdue  des  foyers  ; 
le  soufre  entre  en  fusion,  les  matières  terreuses  se  rassemblent  au  fond 
de  la  chaudière,  tandis  que  d'autres  impuretés  viennent  nager  à  la  sur- 
face du  bain.  Un  robinet  R  placé  à  quelque  distance  du  fond  de  la  chau- 
dière permet  de  diriger,  au  moyen  d'un  tuyau  0,  le  soufre  fondu  dans 
l'un  ou  dans  l'autre  des  deux  cylindres  AA.  Ces  deux  cylindres  sont  de 
fonte  ;  ils  sont  placés  dans  deux  foyers  NN  dont  la  flamme,  après  les  avoir 
entourés,  passe  sous  la  chaudière  P  avant  de  se  rendre  dans  la  chemi- 
née Q.  Chaque  cylindre  se  compose  d'une  partie  droite  A ,  fermée  à  sa 
partie  antérieure  par  un  disque  mobile  de  fonte  qui  porte  un  trou  destiné 
a  l'introduction  du  soufre  fondu  par  le  tube  0;  cette  première  partie 
s'adapte  exactement  à  une  partie  B  qui  est  courbée  de  manière  que  le 
soufre  en  ébullition  ne  puisse  jamais  déborder  justiue  dans  la  chambre 
de  condensation  C.  Cette  chambre  est  construite  en  briques  compactes 
dont  les  joints  sont  soigneusement  cimentés;  elle  porte  une  ouverture 
supérieure  E  fermée  par  une  soupape  équilibrée  par  le  contre-poids  F, 
qui  laisse  échapper  l'air  dilaté,  ou  même  la  vapeur  de  soufre,  quand  la 
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pression  intérieure  devient  trop  forte.  La  |K)rte  D  est  Fermée  par  une 
maçonnerie  provisoire  pendant  toute  la  durée  de  Topération.  Une  autre 
ouverture  plus  petite  est  fermée  par  une  plaque  de  fonte  qui  porte  un 
orifice  G  par  lequel  on  tait  écouler  le  soufre  fondu  quand  il  s*est  ras- 
semblé en  quantité  suffisante  sur  le  sol  de  la  chambre.  Oh  jprocède  alors 
au  moulage.  On  retire  la  tige  T,  le  soufre  tombe  sur  une  plaque  de  fonte 
inclinée  et  arrive  dans  la  petite  chaudière  I  oii  il  est  maintenu  en  fusion  ; 
un  ouvrier  puise  le  soufre  liquide  avec  une  cuiller  et  le  verse  dans  des 
moules  de  bois  de  buis  tournés,  dont  la  figure  K  montre  le  détail  ;  ces 
moules  sont  plongés  dans  Teau  d'un  baquet  tournant  J,  divisé  en  huit 
compartiments  par  des  cloisons  verticales.  Un  autre  ouvrier  retiré  ces 
moules  aussitôt  que  le  soufre  s'est  solidifié,  et,  en  donnant  un  coup  sur 
le  tampon  de  bois  (lul  ferme  Textrémîté  de  chaque  moule,  il  retire  un 
cylindre  de  soufre  légèrement  conique.  Le  soufre  se  trouve  ordinairement 
fous  cette  forme  dans  le  commerce  ;  on  lui  donne  le  nom  de  soufre  m 
canons. 

On  commence  l'opération  en  chargeant  les  deux  cylindres  avec  du 
soufre  brut  choisi;  pendant  que  ce  soufre  distille,  le  soufre  brut  de  la 
chaudière  entre  en  Âision  et  Ton  continue  la  distillation  en  le  dirigeant 
dans  l'un  et  dans  l'autre  cylindre.  Un  disque  L,  qu'on  fait  mouvoir  à 
l'aide  d'une  chaîne  et  d'un  contre-poids,  permet  de  régler  l'arrivée  des 
vapeurs  de  soufre  dans  la  chambre  G  en  diminuant  l'ouverture  du 
cylindre  B. 

En  distillant  1800  kilogrammes  environ  de  soufre  en  vingt-quatre 
heures,  la  température  s'élève  suffisamment  dans  la  chambre  pour  qu'on 
n'obti«nne  que  du  soufre  liquide.  Quand  on  veut  avoir  le  soufre  con- 
densé sous  forme  pulvérulente ,  ou  du  soufre  en  fleur,  l'opération  doit 
marcher  beaucoup  plus  lentement,  et  l'on  ne  peut  guère  distiller  que 
300  kilogramme;»  en  vingt-quatre  heures.  La  fleur  de  soufre  qui  se  ras- 
semble sur  le  sol  de  la  chambre  est  enlevée  k  la  pelle  par  la  porte  D  que 
Ton  démaçonne  à  la  fin  de  l'opération. 

La  fleur  de  soufre  contient  constamment  de  l'acide  sulfureux  et  sou- 
vent de  l'acide  sulfuriquo;  elle  rougit  la  teinture  de  tournesol  :  pour  la 
purifier  on  doit  la  laver  à  l'eau  chaude  et  la  faire  sécher  à  une  douce 
cha  eur. 

On  retire  aussi  par  distillation  le  soufre  de  certains  sulfures,  et  parti- 
culièrement du  bisulfure  de  fer  (pyrite  martiale),  à  l'aide  d'un  procédé 
usité  depuis  longtemps  en  Saxe  et  en  Hongrie,  et  que  H.  Dartigues  a  in- 
troduit en  France.  Dans  certaines  localités ,  le  soufre  préparé  au  moyen 
des  pyrites  renferme  de  l'arsenic. 

La  distillation  des  pyrites  se  fait  dans  des  tuyaux  de  terre  réfractaire  oa 
en  onte,  maçonnés  horizontalement  dans  des  fourneaux  de  §alères.  Le  sou- 
fre est  condensé  dans  un  récipient  de  fonte  recouvert  d'une  lame  de  plomb. 
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La  pyrite  peut  donner  ainsi  jusqu'à  20  à  23  pour  100  de  soufre,  et 
laisse  un  résidu  (pyrite  magnétique)  qui,  par  Texposition  à  l'air,  se  trans- 
forme facilement  en  sulfate  de  fer,  que  Ton  emploie  dans  les  arts.  Le 
soufre  obtenu  par  ce  procédé  a  une  couleur  verte  due  à  une  certaine 
quantité  de  sulfure  de  fer  qui  a  été  entraînée  pendant  la  distillation  ;  pour 
le  purifier,  on  le  fait  fondre  et  on  le  laisse  refroidir  lentement  dans  des 
tonneaux,  ce  qui  permet  au  sulfure  de  fer  de  se  déposer  ;  on  prend  la 
partie  supérieure,  et  on  la  soumet  à  une  dernière  distillation. 

Cette  industrie  ne  peut  réussir  que  dans  les  localités  où  le  prix  du  com- 
bustible n'est  pas  trop  élevé. 

Lorsqu'on  veut  préparer  le  soufre  pur  dans  les  laboratoires,  on  distille 
le  soufre  du  commerce,  et  de  préférence  le  soufre  en  canons,  dans  une 
conme  de  verre  qu'on  met  en  communication  avec  un  récipient  égale- 
ment de  verre.  Cette  distillation  ne  présente  aucune  difficulté ,  et  fournit 
du  soufre  très  pur. 

UMf  ei  4n  êomtrt» 

Le  soufre  a  des  usages  nombreux  dans  l'industrie.  Il  est  anployé  sou* 
vent  pour  faire  des  moules  et  des  médailles  ou  pour  prendre  des  em- 
premtes. 

Mélangé  avec  le  charbon  et  le  nitre,  il  constitue  la  poudre  à  tirer. 

Transformé  par  la  combustion  en  adde  sulfureux,  il  sert  au  blanchi- 
ment de  la  laine  et  de  la  soie,  à  la  préparation  de  l'acide  sulfurique,  etc. 

Le  soufre  est  employé  à  la  fabrication  des  allumettes. 

Enfin  il  est  classé  parmi  les  ag^ts  thérapeutiques  ;  on  l'applique  avec 
succès  au  traitement  des  maladies  de  la  peau.  Dans  ce  cas  il  est  employé 
surtout  à  rétat  d'acide  sulfureux. 

La  plus  grande  partie  du  soufre  consommé  aimuellement  étant  appli- 
quée à  la  fabrication  de  l'acide  suliwique,  qui  luinnéme  est  employé  dans 
presque  tous  les  arts  chimiques ,  l'accroissement  de  la  consommation 
du  soufre  peut  indiquer  les  progrès  de  la  chimie  industrielle  dans  un 
pays  quelconque.  Ainsi,  en  France,  la  consommation  du  soufre,  qui  était, 
en  1820,  de  7000800  de  kilogrammes,  s'est  élevée,  en  18&6,  à  26000000 
de  kilogrammes. 


oomurAisoMS  9v  uovnm  atso  &'axToàirs. 

Les  seules  combinaisons  connues  du  soufre  avec  l'oxygène  ont  été  pen- 
dant longtemps  l'acide  sulfureux  SO*,  et  l'acide  sulfurique  SO'*. 

Plus  tard,  on  découvrit  deux  nouveaux  acides  oxygénés  du  soufre  : 
l'un,  moins  oxygéné  que  l'acide  sulfureux,  fut  nommé  acide  hyposultu- 
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reux  SW  ;  Tautre,  raouis  oxygéné  que  l*acide  sulfurique,  fui  appelé  acide 
hyposuliurique  SW.  I.^  règles  de  la  nomenclature  suffisaient  aloi-s  pour 
désigner  ces  quatre  acides;  mais  de  nouveaux  cx>mposés,  également  formés 
de  soufre  et  d'oxygène,  ont  été  trouvés  récemment;  il  a  fallu  leur  donner 
des  dénominations  particulières.  Ces  nouveaux  acides  peuvent  être  placés 
à  côté  de  l'acide  hyposulfurique  SH)*  ;  ils  contiennent  tous  le  même  nom- 
bre d'équivalents  d'oxygène ,  tandis  que  les  équivalents  de  soufre  aug- 
mentent comme  les  nombres  3,  4  et  5. 

On  a  proposé  de  désigner  cette  série  sous  le  nom  de  série  thionique,  de 
enov,  soufre  ;  elle  comprend  quatre  articles,  savoir  : 

L'acide  dithionique      S*0*,  acide  hyposulfurique  de  Gay-Lussac  el  Welter. 
L'adde  trithionique     S^O*,  acide  sulfhyposulfurique  de  M.  Langloia. 
L'acide  tétrathionique  S^O^,  acide  hyposulfurique  bisulfure  de  MM.  Fordos  et  Gélis. 
L'adde  pentathioaique  SH3^,  acide  découver  trécemment  par  MM.  Fordos  et  <\é\h. 


ACI»B  SULFUBBUl.   SO^. 

S 200,00 60,00 î  de  vol. 

CP. 200,00 60,00 2  vol. 


600,00  100,00   Éq.  en  vol.  5  vol. 

L'acide  sulfureux  est  le  composé  oxygéné  du  soufre  que  l'on  produit 
avec  le  plus  de  facilité* 
Ol  acide  peut  exister  sous  les  trois  états,  gazeux,  liquide  et  solide. 

Prei^rlétét  éit  raeMe  MriforcwK  laseas. 

L'acide  suliureux  gazeux  est  incolore,  impropre  à  la  respiration  et  à  la 
combustion  ;  sa  saveur  est  acide  et  désagréable  ;  son  odeur  irritante  et 
caractéristique  est  celle  que  répand  le  soufre  en  brûlant.  Cet  acide  agit 
sur  les  poumons  et  excite  la  toux.  Il  rougit  d'abord  la  teinture  de  tour- 
nesol et  la  décolore  ensuite.  Sa  densité  est  égale  à  2,23i!i. 

Il  se  liquéfie  par  un  froid  de  — 10*»  environ.  On  l'obtient  à  Fétat  solide 
en  le  somnettant  à  la  double  influence  d'un  froid  très  vif  et  d'une  forte 
pression.  (M.  Faraday.) 

Le  gaz  sulfureux  est  impropre  à  la  combustion  :  en  jetant  du  soufre 
dans  une  cheminée  dont  la  suie  est  enflammée,  on  détermine  la  combus- 
tion du  soufre,  qui,  se  transformant  en  acide  sulfureux,  absorbe  l'oxygène 
de  l'air  et  éteint  rapidement  le  feu,  si  l'on  a  soin  d'empêcher  l'accès  de 
l'ahr  en  fermant  l'ouverture  de  la  cheminée. 

L'oxygène  sec  n'agit  pas  à  froid  sur  l'acide  sulfureux  ;  sous  l'influeni  e 
de  la  mousse  de  platine  et  de  la  chaleur,  il  le  transforme  en  acide  suHu- 
rique  anhydre. 
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L'hydrogène  et  le  carbone  décomposent  l'acide  sulfureux  à  une  tempé- 
rature élevée,  et  se  combinent  à  la  fois  avec  Toxygène  et  avec  le  soufii» 
contenus  dans  cet  acide. 

Lorsqu'on  expose  à  la  radiation  solaire  un  mélange  à  volumes  égaux 
de  chlore  et  d'acide  ^ultureux,  on  obtient  un  nouveau  corps  appelé  «^iWe 
chlorosulfurique  (SO^Cl)  (M.  Regnault).  Ce  corps  est  liquide;  il  entre  en 
ébulUtion  à  77°.  Il  a  une  odeur  extrêmement  vive  et  suffocante.  Sa  den- 
sité est  1,66  ;  sa  densité  de  vaj^ur  est  6,665.  Si  de  ce  nombre  on  retran- 
che la  densité  du  chlore  2, 46,  le  reste,  2,225,  représente  sensiblement  la 
densité  de  Tacide  sulfureux  :  d'où  l'on  voit  que  1  volume  d'acide  chloro- 
sulfurique  est  formé  de  f  volume  de  chlore  et  de  1  volume  d'acide  sul- 
fureux. La  formule  SO^l  représente  2  volumes. 

L'acide  chlorosulfurique  est  décomposé  par  Teau  ou  par  les.bases  en 
acide  sulfurique  et  en  acide  chlorhydrique  :  SOKÀ  +  HO  =  SO^  +  HCl. 

L'acide  chlorosulfurique  n'est  pas  altéré  quand  on  le  distille  sur  de  la 
baryte  ou  de  la  chaux  anhydre  ;  mais  lorsqu'on  fait  laisser  l'acide  en 
vapeurs  sur  la  base  chauffée  au  rouge,  il  se  forme  un  mélange  de  sulfate 
et  de  chlorure. 

Le  chlore  humide  agit  sur  l'acide  sulfureux  et  le  transforme  en  acide 
sulfurique  :  SO^  -h  HO  +  Cl  =  SO'  +  HQ. 

L'iode  agit  sur  l'acide  sul  fureux  et  forme  avec  lui  un  composé  analogue 
à  l'acide  chlorosulfurique,  qui  a  pour  formule  SO^I.  On  l'obtient  en  fai- 
sant passer  un  courant  d'acide  sulfureux  dans  une  dissolution  d'iode 
dans  l'esprit  de  bois  anhydre,  juscju'à  ce  qu'elle  soit  décolorée.  On  dis- 
tille avec  précaution  pour  séparer  l'esprit  de  bois  du  produit  liquide 
ainsi  obtenu  qu'on  dessèche  ensuite  dans  le  vide.  On  peut  aussi  le  pré- 
parer en  distillant  de  l'iode  avec  du  sulfite  de  plomb  bien  desséché.  Le 
produit  est  redislillé  sur  du  mercure  qui  retient  l'iode  en  excès. 

L'acide  iodosulfurique  est  un  liquide  incolore,  oléagineux,  d'une  sa- 
veur très  piquante  ;  il  attaque  fortement  la  peau.  Il  peut  dissoudre  le 
soufre  en  se  colorant  en  jaune.  Ce  soufre  passe  avec  lui  à  la  distillation. 

L'acide  sulfhydrique  dtkîompose  l'acide  sulfureux  à  la  température 
ordinaire,  et  sous  l'influence  de  l'humidité,  en  produisant  de  l'eau  et  du 
soufre  :  2HS  +  SO^  =  2H0  +  S^. 

L'acide  azotique  agit  vivement  sur  l'acide  sulfureux,  même  à  la  tempé- 
rature ordinaire,  et  le  transforme  en  acide  sulfurique. 

Lorsqu'on  fait  agir  l'acide  sulfureux  sur  l'acide  azotique  au  maximum 
de  concentration,  il  se  forme  un  composé  cristallin  (acide  azotosulfurique) 
dont  il  sera  parlé  plus  loin.  Lorsque  l'acide  azotique  contient  de  27  à 
ZU  pour  100  d'acide  anhydre,  comme  l'acide  du  commerce  par  exemple, 
l'acide  sulfureux  donne  lieu  immédiatement  à  un  dégagement  de  vapeurs 
rutilantes  : 

SO^  +  AzO^IIO  =  S03,H0  -f  AzO^. 
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L'acide  hypo-azotique  ainsi  formé  se  dissout  dans  l'acide  azotique  et  la 
liqueur  devient  bleue  ou  verte,  puis  jaune  :  mais  si  le  dégagement  d'acide 
sulfureux  continue,  il  se  forme  du  deutoxvde  d'azote  pur,  entièrement 
absorbable  par  le  sulfate  de  fer  ;  la  liqueur  se  décolore  complètement, 
vX  ne  renferme  que  de  l'acide  sulfurique  hydraté,  lorsqu'on  ftût  arriver 
un  excès  d'acide  sulfureux  ;  il  est  impossible  d'y  découvrir  une  trace 
(J'un  composé  oxygéné  de  l'azote. 

L'acide  sulfureux  est  aussi  transformé  en  acide  sulfurique  par  l'acide 
azotique  très  dilué,  pourvu  que  la  température  soit  portée  &  60  ou  80"*. 

Ces  faits  sont  importants  pour  la  théorie  de  la  préparation  en  grand  de 
l'acide  sulfurique.  (M.  Péligot.) 

L'acide  sulfureux  est  soluble  dans  l'eau ,  et  peut  même  former  un  hy- 
drate cristallin  qui  se  dépose  lorsqu'on  fait  arriver  du  gaz  sulfureux 
humide  dans  un  vase  refroidi  à  —  10*. 

Quand  on  refroidit  à  une  température  voisine  de  zéro  une  dissolution 
très  concentrée  d'acide  sulfureux,  on  voit  se  former  un  dépôt  abondant 
de  cristaux  transparents ,  accolés ,  qui  paraissent  dériver  d'un  prisme 
rhumboidal  oblique.  Ces  cristaux  se  dissolvent  assez  facilement  dans 
l'eau  et  même  dans  l'alcool.  Ils  fondent  à  quelques  degrés  au^essus  de 
0°  en  dégageant  de  l'acide  sulfureux.  Pour  déterminer  leur  composition, 
on  les  sèche  rapidement  avec  du  papier  Joseph,  on  les  pèse  et  on  les  traite 
par  une  dissolution  de  chlore  :  l'acide  sulfurique  est  ainsi  transformé  en 
acide  sulfureux;  on  le  dose  à  l'état  de  sulfate  de  baryte.  On  arrive  de 
cîetle  manière  à  la  fonnule  S0^,9H0.  Le  dépôt  blanc  cristallin  que  l'on 
obtient  en  évaporant  de  l'acide  sulfureux  liquide  au  contact  de  l'air  hu- 
mide, ou  en  faisant  arriver  du  gaz  siflfureux  humide  dans  un  récipient 
refroidi  o  — 10°,  parait  être  un  mélange  d'eau  congelée  et  de  l'hydrate 
précédent.  La  glace  que  l'on  obtient  par  la  calé  faction  de  l'acide  sulfu- 
reux t^emble  contenir  aussi  une  certaine  quantité  de  cet  hydrate. 

En  exposant  des  mélanges  d'eau  et  d'acide  sulfureux  aux  tem- 
jxîratures  de  —  10*»  à  —  12%  ou  de  +  10°  à  +  12°  (dans  des  lubc^s 
fennés),  on  n'obtient  pas  d'autre  combniaison  que  rhydratt^S0*,9H(). 

(M.  L  PlERRB.) 

L'eau  dissout  environ  50  fois  son  volume  d'acide  sulfureux  à  la  teni- 
pjTature  de  20°  et  sous  la  pression  de  O^^Tô. 

La  dissolution  d'acide  sulfureux  présente  toutes  les  propriétés  chimi- 
ques du  gaz  sulfureux.  Elle  se  comporte  comme  un  acide  énergique,  et 
peut  même  dissoudre  plusieurs  métaux  en  dégageant  de  l'hydrogène. 
On  doit  la  conserver  à  l'abri  du  contact  de  l'air,  parce  que  l'acide  suU 
fureux  absorbe  rapidement  l'oxygène  et  se  transforme  en  acide  sul- 
furique. 

L'acide  sulfureux  a  la  propriété  de  décolorer  la  plupart  des  matièi'es 
colorantes  organiques  :  ainsi  (k»s  violettes  que  l'on  plonge  dans  une  dis* 
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solution  d'aeide  suUui^ux  deviennent  en  peu  de  temps  complètement 
blanches.  Gel  acide  ne  détruit  pas  les  matières  colorantes  en  les  blan- 
chissant :  lorsqu'on  plonge,  en  effet,  les  violettes  décolorées  par  l'acide 
sulfureux  dans  une  liqueur  alcaline,  l'acide  sulfureux  se  trouvant  neu- 
tralisé par  la  base,  les  violettes  se  colorent  en  vert.  Cette  couleur  verte 
doit  ôû«  attribuée  à  la  réaction  de  la  liqueur  alcaline  sur  la  couleur 
bleue  de  la  violette  qui  s'est  régénérée. 

La  propriété  que  présente  l'acide  sulfureux  d'agir  sur  certaines  matières 
colorantes  est  utilisée  dans  le  blanchiment  de  la  soie  et  de  la  laine  ;  ces 
substances  ne  peuvent  être  blanchies  par  le  chlore,  qui  leur  communi- 
querait une  teinte  jaunâtre. 

La  théorie  de  l'action  de  l'acide  sulfureux  sur  les  matières  colorantes 
n'est  pas  encore  complètement  établie.  Quelques  chimistes  pensent  que 
l'acide  sulfureux,  en  raison  de  son  affinité  pour  l'oxygène,  décolore  les 
substances  colorantes  en  leur  enlevant  de  l'oxygène;  d'autres  admettent 
que  l'acide  sulfureux  décompose  l'eau  en  produisant  de  l'acide  suUurique 
et  de  l'hydrogène,  qui,  à  l'état  naissant,  se  combinerait  avec  la  matière  co- 
lorante pour  former  mi  hydrure  incolore.  Il  paraît  certain  que,  dans 
quelques  cas,  l'acide  sulfureux  ne  fait  que  s'unir  à  la  matière  colorante 
pour  produire  une  combinaison  incolore.  Ainsi  quand  on  plonge  dans 
de  l'acide  sulftirique  étendu  une  rose  décolorée  par  l'acide  sulfureux,  on 
lui  voit  reprendre  sa  couleur  primitive. 

L'acide  sulfureux  réagit  sur  l'acide  hypo-azotique  et  forme  un  composé 
solide  cristallisant  en  prismes  droits  rectangulaires  que  nous  nommerons 
acide  azotosudfurique. 

L'acide  azotosulfurique  a  pour  formule  S^AzO^  ;  on  peut  l'obtenir  faci- 
lement en  faisant  réagir  dans  un  tube  de  verre  fermé  aux  deux  bouts  un 
mélange  d'acide  sulfureux  liquide  et  d'acide  hypo-azotique.  Il  se  dépose 
bientôt  dans  le  tube  des  cristaux  d'acide  azotosulfurique,  et  il  se  forme 
en  outre  un  liquide  bleu  dont  la  nature  n'a  pas  été  déterminée.  (M.  de  la 
Provustaye.) 

L'acide  azotosulfurique  se  produit  encore  en  faisant  agir  de  l'acide 
sulfurique  monohydraté  sur  de  l'acide  hypo-azotique  : 

2AzO<  +  2(S03,HO)  ==  Az05,2HO  +  S»AzO».  (Gay-Lussac.) 

L'acide  azotosulfurique  attire  l'humidité  de  l'air;  il  se  décompose  au 
contact  de  l'eau  en  produisant  de  l'acide  sulfurique  et  des  vapeurs  ni- 
treuses  qui  se  dégagent.  On  peut  le  chauffer  sans  le  décomposer  ;  il  entre 
en  fusion  à  230°  et  produit  un  liquide  jaune  qui  se  prend  en  une  mas<ie 
soyeuse  par  le  refroidissement  :  ce  liquide  entre  en  ébullition  à  ui>e  tem- 
pérature peu  élevée. 

Plusieurs  hypothèses  ont  été  émises  sur  la  constitution  de  l'acide  azotiv 
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sulfurique.  On  peut  en  effet  représenter  sa  composition  de  différentes 
manières  : 

f  2S02  +  Az05. 

S^AzO»  I  2S03  +  AzO\ 

\  S205  +  AzO^ 

Comme  il  nous  paraît  impossible  de  décider  actuellement  quel  est 
l'arrangement  moléculaire  de  l'acide  azotosulfurique,  nous  représente- 
rons ce  composé  par  la  formule  S^Az(F  qui  indique  seulement  les  rap- 
ports des  éléments  constituant  la  combinaison. 

Les  cristaux  d'acide  azotosulfurique  se  formant  quelquefois  dans  l'in- 
térieur des  chambres  de  plomb  où  se  fabrique  Tacide  sulfurique,  on  leur 
a  donné  le  nom  de  cristaux  des  chambres  de  plomb.  On  attribuait  autre- 
fois un  rôle  important  à  ces  cristaux  dans  la  théorie  de  la  fabrication  do 
l'acide  sulfurique  ;  mais  il  est  démontré  aujourd'hui  que  l'acide  azoto- 
sulfurique ne  se  forme  qu'accidentellement  dans  les  cliambres  de  plomb, 
lorsque  l'eau  ne  s'y  trouve  pas  en  quantité  suffisante. 

Les  seuls  métaux  qui  soient  attaqués  par  Tacide  sulfureux  appartien- 
nent aux  trois  premières  sections. 

Lorsqu'on  traite  l'amalgame  de  potassium  ou  de  sodium  par  une  disr 
solution  d'acide  sulfureux  dans  l'eau,  on  obtient  un  mélange  de  sulfite 
et  d'hyposulfite  de  potasse  ou  de  soude,  et  de  l'hydrogène  se  dégage; 
Quand  on  opère  sur  du  potassium  pur,  il  ne  se  forme  que  du  sulfite  de 
potasse. 

L'acide  sulfureux  donne,  avec  le  zinc,  un  mélange  de  sulfite  et  d'hypo- 
sulfite  de  zinc  ;  mais  au  bout  de  quelque  temps,  il  se  dépose  du  sulfure 
de  zinc  et  il  se  forme  du  trithionate  de  zinc  : 

2(ZnO,S20i)  =  ZdS  +  ZnO,S305. 

La  dissolution  évaporée  dégage  de  l'acide  sulfureux  et  laisse  pour 
résidu  du  soufre,  du  sulfure  et  du  sulfate  de  zinc. 

L'acide  sulfureux  aqueux  dissout  rapidement  le  fer.  Cette  dissolution 
se  décompose  par  l'action  de  l'air  ;  il  se  forme  ainsi  un  hyposuliate  sul- 
furé. On  s'explique  aisément  ce  fait,  car  les  sels  de  fer  au  maximum 
décomposent  les  hyposulfites.  C'est  ainsi  qu'avec  le  perchlorure  de  fer  et 
rhyposulfite  de  soude  on  obtient  du  tétrathionate  de  soude  : 

2{Na0,S202)  +  FeKa«  =  2FeCl  +  NaCl  +  NaCS^O^. 

Le  nickel  se  comporte  avec  l'acide  sulfureux  comme  le  zinc  et  le  fer  ; 
mais  le  cadmium  et  l'étain  donnent  un  mélange  de  sulfite  et  de  sulfure. 

(MM.  FORDOS  ET  Gélis.) 

I.  « 
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Propriétés  et  l*acMe  ralfarcox  llqntde. 

Ce  liquide  est  incolore,  très  mobile;  il  entre  en  ébulUtion  à  —  8%  sous 
la  pression  de  759""",18  (M.  I.  Pierre).  Sa  densité  est  1/^5.  En  s'évapo- 
rant  subitement,  il  produit  un  froid  assez  considérable  pour  solidifier  le 
mercitre  et  liquéfier  quelques  gaz  comme  le  chlore,  l'ammoniaque,  etc. 
L'acide  sulfureux  évaporé  dans  le  vide  produit  un  froid  qui  peut  descen- 
dre jusqu'à  —  68°.  (M.Bussy.) 

Il  se  congèle  lorsqu'on  l'expose  à  la  température  de  — 100*»  que  donne 
le  mélange  d'éther  et  d'acide  carbonique  solide.  (M.  Faraday.) 

L'acide  sulfureux  liquide,  projeté  dans  une  capsule  de  platine  chauffée 
au  rouge,  ne  disparaît  pas  subitement  ;  il  se  conserve  pendant  longtemps 
à  l'état  liquide,  en  affectant  une  forme  sphéroïdale. 

Cette  expérience  constitue  ce  qu'on  a  appelé  la  calé  faction  de  l'acide 
sulfureux,  et  a  donné  lieu  à  des  travaux  intéressants  de  M.  Boutigny  ; 
l'acide  sulfureux,  jeté  sur  une  plaque  métallique  incandescente,  se  main- 
tient à  une  température  inférieure  à  son  point  d'ébullition ,  par  consé- 
quent au-dessous  de  —  10*.  Aus&i ,  lorsqu'on  le  met,  dans  cet  état,  en 
contact  avec  l'eau,  ce  dernier  liquide  se  congèle  immédiatement.  L'expé- 
rience se  fait  ordinairement  dans  une  petite  capsule  de  platine  que  Ton 
porte  au  rouge  en  la  plaçant  dans  le  moufle  d'un  fourneau  de  coupelle. 
En  y  versant  de  Tacide  sulfureux,  puis  une  petite  quantité  d'eau,  on  en 
retire  aussitôt  la  glace. 

On  remarquera  tout  ce  qu'offre  de  curieux  cette  expérience  qui  donne 
pour  résultat  de  la  glace  sortant  d'un  moufle  chauffé  au  rouge. 

Analyse  et  TacMe  ■olfiiireiix. 

Le  soufre  brûlé  dans  l'oxygène  pur  donne  un  volume  d'acide  sulfureux 
qui  est  sensiblement  le  même  que  celui  de  l'oxygène  employé.  Pour  le 
prouver,  on  remplit  d'oxygène  pur  un  ballon  de  verre  qui  est  placé  sur 
la  cuve  à  mercure  ;  on  y  introduit  un  fragment  de  soufre  placé  dans  une 
petite  coujKîlle  fixée  à  l'extrémité  d'un  fil  de  fer.  On  enflamme  le  soufre 
au  moyen  d'une  forte  lentille,  et,  après  la  combustion,  on  reconnaît  que 
le  mercure  ne  monte  pas  dans  le  ballon.  La  même  expérience  pourrait 
être  faite  avec  une  cloche  courbe  ;  on  chaufferait  directement  le  soufre 
avec  une  lampe  à  alcool. 

1  volume  d'acide  sulfureux  contient  donc  i  volume  d'oxygène. 

Si  l'on  retranche  de  la  densité  de  l'acide  sulfureux  la  densité  de  l'oxy- 
gène, la  différence  représente  le  poids  du  soufre  contenu  dans  1  volume 
d'acide  sulfureux: 

2,2340  =  densité  de  Tacide  sulfureux  ; 
j,105G  =  densité  de  l'oxygène. 

i,1284 
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Le  nombre  l,128(i  représente  sen»blement  le  smème  de  la  densité  de 
la  vapeur  de  soufre  obtenue  directement  par  H.  Dumas. 

1  volume  d'acide  sulfureux  contient  donc  1  volume  d'oxygène  et  J  de 
volume  de  vapeur  de  soufre. 

La  quantité  d'acide  sulftireux  qui  sature  1  équivalent  de  base  est  /iOO. 
Ce  nombre  se  compose  de  1  équivalent  de  soufire  =  200,  et  de  2  équiva- 
lents d'oxygène  =  200.  La  formule  de  l'acide  sulfureux  est  donc  80^; 
elle  correspond  à  2  volumes,  puisque  les  2  équivalents  d'oxygène  repré^ 
sentent  2  volumes,  et  que  l'acide  sulfureux  contient  un  volume  d'oxygène 
égal  au  sien.  D'après  l'analyse  précédente,  2  volumes  d'acide  sulfureux 
contiennent  |  de  volume  de  vapeur  de  soufre  ;  d'où  l'on  voit  que  l'équi- 
valent du  soufre  correspond  à  |  de  volume  de  vapeur  de  soufre. 

ft'éi«niil#M  de  l'acMe  nAtmnmx  gwtos. 

Dans  l'industrie,  on  obtient  généralement  l'acide  sulfureux  en  brûlant 
à  l'air  du  soufre  ou  en  grillant  des  pyrites. 

Dans  les  laboratoires,  on  prépare  cet  acide  par  différents  jMrocédés  dont 
nous  ferons  connaître  les  principaux  : 

l*»  En  chauffant  dans  un  ballon  de  verre  un  mélange  de  U  parties  de 
soufre  et  de  5  parties  de  peroxyde  de  manganèse  : 

S?  +  MnO»=  MnS  +  SO». 

2°  On  introduit  dans  un  ballon  de  verre  un  mélange  d'acide  sulfurioue 
et  de  charbon  que  l'on  chauffe  ensuite  avec  précaution  :  dans  ce  motte 
de  préparation ,  on  produit,  outre  l'acide  sulfureux,  de  l'acide  carbo- 
nique, de  l'oxyde  de  carbone  et  des  traces  d'hydrogène  carboné  ;  on  ne 
jKîUt  donc  employer  cette  méthode,  d'ailleurs  très  économique,  que 
dans  les  cas  où  l'acide  carbonique  et  l'oxyde  de  carbone  ne  nuisent  pas  : 
par  exemple,  quand  on  veut  préparer  des  sulfites  ou  de  l'acide  sulfureux 
en  dissolution,  car  cet  acide  décompose  les  carbonates  et  déplace  l'acide 
carbonique  de  sa  dissolution  aqueuse.  Dans  l'industrie,  on  emploie 
quelquefois  ce  mode  de  préparation  de  l'acide  sulfureux  pour  obtenir  cet 
acide  en  dissolution  dans  l'eau  ou  pour  former  des  sulfites. 

On  démontre  la  présence  de  l'oxyde  de  carbone  dans  les  gaz  provenant 
de  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  le  charbon,  en  recevant  ces  gaz  dans 
une  éprouvette  qui  contient  de  la  potasse  ;  on  obtient  un  résidu  non 
absorbable  par  la  potasse,  brûlant  avec  une  flamme  bleue,  et  présentant 
toutes  les  propriétés  de  l'oxyde  de  carbone. 

3°  On  chauffe  dans  un  ballon  de  verre  du  cuivre  ou  du  mercuro  avec 
(le  l'acirlc  suiruri(|ue  concentré  : 

2(S03,1J0)  -f  Cil  =  CuO,50»  +  2H0  +  SO». 
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Ix)rsqu'on  emploie  le  cubre  pour  préparer  racide  sulfureux ,  on  doit 
mettre  d'abord  quelques  charbons  sous  le  ballon  pour  déterminer  la 
réaction  de  Vacide  sur  le  métal  ;  mais  dès  que  les  premières  bulles  d'acide 
sulfureux  commencent  à  se  dégager ,  il  faut  s'empresser  d'enlever  tous 
les  charbons,  sinon  le  dégagement  de  gaz,  devenu  très  rapide,  détermi- 
nerait l'introduction  du  mélange  dans  le  tube  de  dégagement. 

Dans  cette  réaction,  il  se  forme  d'abord  un  corps  brun  qui  reste  en 
suspension  dans  la  liqueur  et  qui  n'est  autre  que  le  sulfure  de  cuivre 
Cu%,  qu'on  peut  recueillir  en  ajoutant  de  l'eau  et  lavant  rapidement  le 
précipité.  Il  se  dépose  ensuite  un  mélange  en  proportions  variables  de 
sulfure  et  d'oxysulfure  de  cuivre.  (M.  Maumené.) 

L'action  du  mercure  sur  l'acide  sulfurique  est  moins  vive  que  celle  du 
cuivre. 

Le  gaz  sulfureux  est  souvent  humide.  On  peut  le  dessécher  en  le  faisant 
passer  sur  du  chlorure  de  calcium  ou  dans  de  l'acide  sulfurique  concen- 
tré. Mais,  le  plus  souvent,  lorsque  l'acide  sulfureux  est  préparé  au  moyen 
d'un  métal  et  de  l'acide  sulfurique,  l'excès  de  ce  dernier  acide  retient 
rhumidité ,  et  il  est  alors  inutile  de  dessécher  le  gaz. 

L'acide  sulfureux  est  un  des  gaz  qui  se  liquéfient  le  plus  facilement. 

Pour  Tobtenir  à  Tétat  liquide,  on  attaque  dans  un  ballon  du  cuivre  par 
de  l'acide  sulfurique  concentré,  et  Ton  fait  communiquer  le  tube  de  dé- 
gaffement  avec  un  tube  condensateur  plongé  dans  un  mélange  de  glace 
pilée  et  de  sel  marin.  On  voit  se  condenser  bientôt  un  liquide  incolore 
et  mobile  qui  est  l'acide  sulfureux  liquéfié.  Ce  corps  doit  être  conservé 
dans  des  matras  fermés  à  la  lampe. 

Prépanitloii  et  l'aeMt  laifareux  en  dlttoinilOB  «ans  I'mo. 

I^  dissolution  d'acide  sulfureux  est  souvent  employée  dans  les  labora- 
toires comme  réactif.  On  l'obtient  en  faisant  arriver  le  gaz  sulfureux  dans 
de  l'eau  distillée  que  Ton  a  purgée  d'air  par  TébuUition.  L'acide  sulfu- 
reux passe  d'abord  dans  un  flacon  laveur  qui  retient  Tacide  sulfurique 
entraîné  par  le  dégagement  du  gaz  qui  se  fait  toujours  rapidement. 

La  dissolution  d'acide  sulfureux  étant  altérée  par  l'oxygène  de  l'air, 
doit  être  mise  dans  un  flacon  qu'elle  remplit  entièrement.  Toutefois 
cette  dissolution  contient  presque  toujours  une  petite  quantité  d'acide  sul- 
furique ;  et  même  des  traces  d'acide  hyposulfurique  (M.  Jacquelain). 

Usarei. 

L'acide  sulfureux  est  employé  da.^is  la  fiibrication  de  l'acide  sulfurique, 
dans  le  blanchiment  de  la  soie,  dc^  la  laine,  etc. 
Il  sert  aussi  en  médecine  dms  le  Jraitement  des  maladies  delà  peau. 
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L'acide  sulfurique  occupe  un  rang  des  plus  importants  parmi  les  pro- 
duits employés  dans  l'industrie  et  dans  les  laboratoires. 
Cet  acide  peut  être  étudié  sous  différents  états  : 

Acide  sulfurique  anhydre. •  =s  80^. 

Adde  de  Nordhausen =  (S03)2,HO. 

Acide  moDohydraté  du  commerce =  SO^,HO. 

Autres  hydrates^ =  S03,3HO. 


ACIDE  SULFURIQUE  ANHYDRE.   SO*. 

S 200,00 40,00 7  de  ToL 

Q^. 300,00 60,00 3  Tol. 


500,00  100,00    Éq.envoL2?ol. 

L'acide  sulfurique  anhydre  est  solide  à  la  température  ordinaire  et  se 
présente  sous  la  forme  de  houppes  blanches  et  soyeusea comme  Tamiante. 
On  peut  le  comprimer  entre  les  doigts  sans  qu'il  les  brûle.  Sa  densité  est 
1,97  (M.  Bussy).  11  entre  en  fusion  à  25°,  et  se  volatilise  à  une  tempéra- 
ture qui  ne  dépasse  pas  30°.  Le  point  d'ébuUition  de  Tacide  sulfurique 
anhydre  étant  très  rapproché  de  son  point  de  fusion,  il  arrive  quelquefois 
qu'en  chaufifont  rapidement  ce  corps  pour  le  faire  fondre,  on  le  fait  passer 
aussitôt  à  l'état  de  vapeur;  il  peut  se  produire  alors  une  sorte  de  déto- 
nation. 

La  densité  de  vapeur  de  l'acide  sulfurique  anhydre  est  2,763  d'après 
M.  Mitscberlich. 

L'acide  sulfurique  anhydre,  en  vapeurs  ou  à  l'état  solide,  ne  rougit  pas 
le  papier  de  tournesol  qu'on  a  desséché  préalablement  avec  soin. 

L'acide  sulfurique  aidiydre  mis  en  contact  avec  un  excès  d'iode  paraît 
se  combiner  avec  ce  corps  et  se  transforme  en  une  masse  brune  visqueuse. 
Quand  on  opère  sur  10  parties  d'acide  et  1  partie  d'iode,  on  obtient  un 
produit  cristallin  d'un  beau  vert,  qui  se  liquéfie  vers  30°  et  qui  aban- 
donne tout  l'acide  qu'il  contient  quand  on  le  soumet  à  la  distillation. 
(M.  Wach.) 

I^  soufre  se  comporte  d'mie  manière  analogue  avec  l'acide  sulfurique 
anhydre.  Un  mélange  de  5  parties  d'acide  et  1  partie  de  soufre  donne  un 
liquide  brun  et  transparent  ;  avec  7  parties  d'acide,  on  obtient  un  liquide 
vert,  et  avec  10  parties  un  liquide  bleu  qui  peut  communiquer  une  teinte 
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J)leue  à  une  grande  masse  d'acide  fumant.  Ces  produits  se  décomposent 
facilement,  sous  l'influence  d'une  légère  élévation  de  température,  on  dé- 
gageant de  l'acide  sulfureux.  Le  contact  de  l'eau  détermine  immédiate- 
ment leur  décomposition  çn  soufre,  acide  sulfureux  et  acide  sulfurique. 
Le  soufre  paraît  être  simplement  dissous  par  l'acide  sulfurique  anliydre: 
en  effet,  si  Ton  soumet  de  l'acide  de  Nordhausen  à  la  distillation  en  met- 
tant du  soufre  dans  le  récipient,  et  qu'on  ferme  hermétiquement  l'appareil 
distillatoire  quand  l'opération  est  terminée,  l'acide  anhydre  abandonne 
peu  à  peu  le  soufre  et  repasse  dans^  la  cornue  où  il  est  absorbé  par  l'acide 
aqueux  à  mesure  que  celui-ci  se  refroidit. 

Le  phosphore  s'enflamme  au  contact  de  l'acide  sulfurique  anhydre  ;  il 
se  forme  de  l'acide  phosphorique,  et  il  se  dépose  du  soufre  si  l'on  opère 
en  vase  clos. 

Lorsqu'on  fait  arriver  de  l'acide  sulfureux  dans  un  récipient  contenant 
de  l'acide  sulfurique  anhydre,  et  entouré  de  glace,  on  obtient  un  produit 
liquide  qu'on  sépare  de  l'excès  d'acide  par  décantation.  Ce  liquide  est 
incolore,  fumant,  et  plus  volatil  ,que  l'acide  sulfurique  anhydre.  L'eau 
et  un  grand  nombre  ,de  corps  en  dégagent  de  l'acide  sulfureux.  Il 
produit  avec  l'ammoniaque  du  sulfate  et  du  sulfite  d'ammoniaque. 
(M.  H.  Rose.) 

L'acide  sulfurique  anhydre  ou  hydraté  n'absorbe  pas  le  bi-oxyde 
d'azote  quand  on  opère  à  l'abri  de  l'air  (M.  Kœne);  mais  en  pérsence  de 
l'air  ou  de  l'oxygène,  il  se  forme  une  combinaison  cristalline  qui  n'est 
autre  que  l'acide  azotosulfurique.  (Voy.  Acide  sulfureux.) 

L'acide  sulfurique  anhydre  se  combine  avec  certains  acides,  et  notam- 
ment avec  l'acide  permanganique. 

Soumis  à  l'inO^uence  d'une  chaleur  rouge,  l'acide  sulfuriiiue  anhydre 
se  décompose  en  acide  sulftireux  et  en  oxygène. 

L'acide  sulfurique  anhydre  possède  une  grande  affinité  pour  l'eau; 
exposé  à  l'air,  il  répand  des  vapeurs  blanclies  très  épaisses  et  attire  rapi- 
dement l'humidité;  mis  en  contact  avec  l'eau,  il  s'hydrate  en  faisant 
entendre  un  bruit  semblable  à  celui  que  produit  un  fer  rouge  plongt*  dans 
l'eau.  C'est  à  cause  de  cette  grande  affinité  pour  l'eau  qu'il  brûle  et 
noircit  la  plupart  des  matières  organiques. 

Analyse. 


p  On  peut  analyser  l'acide  sulfurique  anhydre  en  le  décomposant  par  la 
chaleur  :  on  obtient  ainsi  2  volumes  d'acide  sulfureux  et  1  volume  d'oxy- 
gène. Nous  avons  démontré  précédemment  que  2  volumes  d'acide  sul- 
fureux représentent  1  équivalent  de  cet  adde  SO*  ;  d'ailleurs  1  volume 
d'oxygène  correspoad  k  1  équivalent  :  l'acide  sulfurique  anhydre  est  donc 
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formé  par  la  combinaison  de  1  équivaleut  de  soufre  et  de  3  équivalents 
d*oxygène  ;  sa  formule  est  SO^. 

Cette  formule  représente  J  de  volume  de  vapeur  de  soufre  et  3  volumes 
d'oxygène  condensés  en  2  volumes.  En  effet  : 

Le  tiers  de  la  densité  de  la  vapeur  de  soufre  =  2,2057 
Trois  fois  la  densité  de  l'oxygène =  3,3171 

5,5228 

Ce  nombre,  divisé  par  2,  donne  2,76U,  qui  se  confond  avec  la 
densité  2,763  trouvée  directement. 

I  volume  de  vapeur  de  soufre  et  9  volumes  d'oxygène  produisent  donc 
6  volumes  de  vapeur  d'acide  suUuri(|ue. 

Préparation  et  l'acMe  niltarl^ae  anhydre. 

On  a  vu  précédemment  qu'on  obtient  de  l'acide  sulfurique  anhydre 
en  faisant  passer  sur  de  la  mousse  de  platine  légèrement  chauffée  un 
mélange  d'acide  sulfureux  et  d'oxygène;  mais  on  prépare  ordinairement 
l'acide  sulfurique  anhydre  en  distillant  à  une  température  de  150°  à  200° 
l'acide  de  Nordhausen ,  qui  peut  donner  par  la  distillation  le  quart  en- 
viron de  son  poids  d'acide  sulfurique  anhydre. 

Le  récipient  doit  être  maintenu  à  une  température  qui  no  dépasse  pas 
10°;  il  faut  éviter,  dans  l'appareil  de  distillation,  l'emploi  des  bouchons 
et  du  lut,  qui  seraient  détruits  par  les  vapeurs  acides. 

L'acide  sulfurique  anhydre  se  forme  encore  dans  la  distillation  du 
bisulfate  de  potasse  ou  de  soude,  ou  de  quelques  sulfates  anhydres  et 
décomposables  à  une  tempt^rature  qui  n'est  pas  assez  élevée  pour 
transformer  en  acide  sulfureux  et  en  oxygène  l'acide  sulfuriciue  devenu 
libre. 

Cet  acide  peut  être  également  obtenu  par  la  disti|lation  d'un  mélange 
d'acide  phosphorique  anhydre  et  d'acide  sulfurique  monohydraté. 

II  se  produit  enfin  lorsqu'on  chauffe  le  perchlorure  de  phosphore  avec 
l'acide  sulfurique  concentré  : 

Pha«  +  5(S03,UO)  =  5Ha  +  PLO^  +  bSO^.  (m.  BarreswU.) 

ACIDE  SULFURIQUE  DE  NORDHAUSEN.    (SO^)^liO. 

On  peut  considérer  l'acide  de  Nordhausen  comme  une  dissolution 
d'acide  sulfurique  anhydre  dans  l'acide  monohydraté,  ou  comme  une 
combinaison  de  2  équivalents  d'acide  anliydre  avec  un  seul  équivaleut 
d'eau. 
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L'acide  de  Nordliausen  est  liquide,  ordinairement  coloré  en  brun. 
Cette  couleur  est  étrangère  à  sa  constitution ,  et  parait  due  à  la  présence 
de  matières  organiques  qui  ont  été  carbonisées  par  Tacide  sulfurique  :  en 
ett'et,  la  dissolution  d'acide  sulfurique  anliydre  dans  Tacide  monoby- 
dratéest  incolore,  et  cette  dissolution  se  comporte  exactement  dans  toutes 
ses  réactions  comme  Tacide  deNordhausen. 

Cet  acide  est  fumant  ;  il  peut  cristalliser  par  le  froid.  Il  agit  sur  Teau 
avec  d'autant  plus  d'énergie,  qu'il  contient  plus  d'acide  anhydre.  Chauffé 
légèrement,  il  dégage  des  vapeurs  d'acide  sulfurique  anhydre. 

Il  dissout  le  soufre  en  prenant  les  diverses  teintes  que  nous  avons  hi- 
diquées  en  parlant  de  l'action  du  soufre  sur  l'acide  sulfurique  anhydre. 

L'acide  sulfurique  de  Nordhausen  a  la  propriété  de  dissoudre  l'indigo 
avec  beaucoup  plus  de  facilité  que  l'acide  sulfurique  ordinaire  ;  \ïo\xr 
dissoudre  une  partie  d'indigo,  il  faut  employer  8  parties  de  cet  acide, 
tandis  qu'il  suffit  de  U  parties  d'acide  de  Nordhausen  pour  produire  le 
même  effet  :  aussi  dans  la  teinture  en  bleu  l'emploie-t^n  de  préférence 
pour  dissoudre  l'/n^igo.  De  plus,  l'acide  de  Nordhausen  a,  sur  l'acide 
sulfurique  ordinaire,  l'avantage  de  ne  contenir  jamais  d'acide  azotique, 
qui  agit  sur  l'indigo  et  le  détruit  rapidement  en  le  transformant  en  une 
matière  jaune. 

Préparation  é 

On  prépare  l'acide  de  Nordhausen  en  distillant  le  sulfate  de  protoxyde 
de  fer,  qui  a  pour  formule  FeO,SCF,7HO.  Ce  sel,  préalablement  desséché, 
est  décomposé  par  la  distillation  : 


2(FeO,S03)  =  S02  +  503  +  fcW. 


Si  le  sulfate  de  fer  était  entièretnent  sec,  il  dcATait  donner  de  l'acide 
sulfurique  anhydre  ;  mais  comme  il  retient  toujours  une  certaine  quantité 
d*eau,  cette  eau  se  retrouve  dans  les  produits  de  la  distillation. 

Les  renseignements  publiés  récemment  par  M.  Péligot  cmt  appris 
qu'aux  environs  de  Prague ,  où  la  fabrication  de  l'acide  de  Nordhausen 
s'exécute  maintenant  en  grand,  le  sel  de  fer  soumis  à  la  distillation  est 
presque  toujours  un  sel  de  fer  au  maximum,  qu'on  obtient  en  exposant  à 
l'air  le  sulfate  de  protoxyde  de  fer.  La  distillation  de  ce  sel  est  plus  avan- 
tageuse que  celle  du  sulfate  de  protoxyde  de  fer,  parce  qu'elle  n'est  pas 
accompagnée  d'acide  sulfureux ,  dont  la  fomiî'tion  doit  être  considérée 
comme  une  perte  véritable. 

]je  sulfate  de  fer  que  l'on  emploie  en  Bohême  est  d'abord  desséché  ;  on 
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l'introduit' ensuite  dans  des  cornues  de  terre  qui  eonununi(|uent  avec 
des  récipients  destinés  à  condenser  Tacide  sulfurique.  Chaque  four  con- 
tient un  grand  nombre  de  cornues.  100  kilogrammes  de  sulfate  de  fer 
donnent  45  kilogrammes  d'acide  fumant. 

Quelques  tentatives  ont  été  fiaites  pour  produire  en  grand  de  l'acide 
anhydre  ou  fumant,  sans  avoir  recours  à  la  distillation  du  sulfate  de  fer. 
Un  appareil  a  été  installé  à  la  fabrique  de  produits  chimiques  de  Loos, 
près  de  Lille,  pour  transformer  Tacide  sulfureux  provenant  de  la  com- 
bustion du  soufre  en  acide  sulfurique  anhydre  par  Toxygène  de  Tair  au 
moyen  de  réiK>nge  de  platine. 

Mais  ce  mode  de  transformation  a  dû  être  abandonné,  parce  qu'il  était 
nécessaire,  pour  obtenir  l'acide  anhydre,  de  dessécher  l'air  avant  de  le 
laisser  pénétrer  dans  l'appareil  de  combustion.  De  plus,  l'éponge  de 
platine ,  après  quelques  semaines  d'action ,  perdait  de  sa  porosité ,  et 
n'agissait  plus  qu'incomplètement.  Cette  porosité  était  détruite,  tant  par 
le  retrait  naturel  que  subissait  l'éponge  de  platine,  que  par  les  matières 
pulvérulentes  provenant  des  cendres  de  soufre  brut  entraînées  par  le 
courant  d'acide  sulftireux. 

Il  serait  à  désirer  que  l'acide  de  Nordhausen  fût  fabriqué  en  France 
avec  plus  d'économie;  en  effet,  l'acide  qui  se  vend  en  Bohème  36  francs 
les  100  kilogrammes  vaut  en  France  140  francs.  L'importation  nous 
amène  une  quantité  d'acide  sulfurique  de  Nordhausen  qui  s'élève  environ 
à  30  000  kilogrammes. 

On  prépare  actuellement  une  certaine  quantité  d'acide  sulfurique 
fumant  en  distillanj  dans  des  cornues  de  grès  du  bisulfate  de  soude  ou  du 
bisulfate  de  potasse,  qu'on  dessèche  préalablement.  Les  premiers  produits 
qui  distillent  sont  très  aqueux  ;  l'acide  fumant  passe  ensuite  à  la  distilla- 
tion et  on  le  recueille  dans  une  série  de  bonbonnes  disposées  à  la  ma- 
nière ordinaire.  Le  résidu  de  l'opération  consiste  en  sulfate  neutre  de 
potasse  ou  de  soude  qu'on  peut  transformer  en  bisulfate  en  le  traitant  par 
l'acide  sulfurique  ordinaire. 

ACIDE  SULFCJUQIE  ORDINAIRE,  OU  ACIDE  ANGLAIS.   SO^IIO. 

Cet  acide  est  liquide,  incolore,  inodore.  Sa  densité  à  20*  est  1,842.  Sa 
cmjsistanre  oléagineuse  lui  a  fait  donner  le  nom  d'huile  de  vitriol^  à  une 
époque  où  on  le  retirait  du  sulfate  de  fer  (vitriol  vert). 

Il  rougit  fortement  le  tournesol,  en  lui  donnant  une  teinte  pelure  d'oi- 
gnon, même  (luand  on  le  mélange  avec  1000  fois  son  poids  d'eau.  Il  est 
regardé  comme  un  des  acides  les  plus  énergiques  que  l'on  connaisse. 
L'acide  sulfurique  chasse  presque  tous  les  autres  acides  de  leurs  combi- 
naisons salines  ;  mais  il  est  lui-même  déplace  par  quelques  acides  moins 
volatils  que  lui,  tels  (jue  les  acides  phosphoiique,  borique,  silicique. 
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Il  détruit  un  grand  nombre  de  matières  organiques,  en  s'emparaut  de 
leur  eau.  Il  décompose  rapidement  les  membranes  animales  et  agit 
comme  un  violent  poison,  quand  on  l'introduit  dans  les  organes. 

Exposé  à  un  froid  de  -—  34**,  il  cristallise  en  prismes  réguliers  à  six 
pans  ;  il  entre  en  ébullition  à  la  température  de  325°.  La  distillation 
de  Facide  sulfurique  doit  être  faite  dans  une  cornue  de  verre,  dont  le  col 
s'engage  dans  un  récipient  qui  ne  porte  pas  de  bouchon  et  qui  n'est  pas 
refroidi.  Cette  distillation  est  dangereuse  à  cause  des  soubresauts  qui  l'ac- 
compagnent presque  toujours  et  qui  peuvent  briser  la  cornue.  D'après  les 
conseils  de  Gay-Lussac,  on  évite  les  soubresauts  en  mettant  dans  l'acide 
des  fils  de  platine  autour  desquels  les  bulles  de  vapeur  se  forment  plus 
régulièrement. 

Toutefois  il  est  préférable  d'opérer  la  distillation  en  çliauffiint  latérale- 
ment la  cornue  à  une  petite  distance  du  niveau  de  Tacide.  La  vapeur  se 
condense  sans  que  le  récipient  soit  refroidi. 

Pour  rectifier  l'acide  sulfm-ique  avec  facilité,  M.  Lemercier  a  proposé 
l'emploi  d'une  grille  demi-sphéroïdale  à  double  cavité,  que  l'on  place  sur 
un  fourneau  ordinaire.  On  met  la  cornue  dans  la  cavité  intérieure  ;  dans 
la  cavité  extérieure  qui  enveloppe  la  première,  on  dispose  des  charbons 
qui  chauffent  la  cornue  latéralement  et  d'une  manière  égale. 

A  la  température  ordinaire,  l'acide  sulfurique  n'émet  pas  sensiblement 
de  vapeurs  :  ainsi  une  dissolution  de  chlorure  de  baryum  ne  se  trouble 
pas  quand  on  la  laisse  pendant  plusieurs  jours  dans  le  vide  à  côté  d'un 
vase  rempli  d'acide  sulfurique.  11  suffirait  qu'une  trace  de  cet  acide  arri- 
vât au  contact  de  la  dissolution  pour  y  déterminer  un  précipité  blanc  de 
sulfate  de  baryte. 

Les  vapeurs  d'acide  sulfurique  sont  décomposées  par  une  chaleur  rouge 
et  donnent  naissance  à  de  l'acide  sulfureux,  de  l'eau  et  de  l'oxygène. 

Les  métalloïdes  ont  en  général  peu  d'action  sur  l'acide  sulfurique  ;  le 
charbon  le  transforme  cependant  en  acide  sulfureux,  eu  passant  lui-même 
à  l'état  d'acide  carbonique  et  d'oxyde  de  carbone.  Le  soufre,  chauffé  avec 
Tacide  sulfurique,  produit  de  l'eau  et  de  l'acide  sulfureux  :  S  +  2(SO^H0) 
=  3S02+2HO. 

L'acide  sulfiirique  exposé  à  l'air  prend  une  teinte  noire,  due  à  la  pré- 
sence de  quelques  poussières  organiques  qu'il  a  décomposées  ;  on  déco- 
lore cet  acide  en  le  faisant  chauffer  légèrement  :  les  matières  étrangles 
sont  complètement  détruites  dans  (te  cas  en  formant  de  l'acide  carbonique 
qui  se  dégage  avec  ime  petite  quantité  d'acide  sulfureux. 
Un  grand  nombre  de  métaux  sont  attaqués  par  l'acide  sulfurique. 
Quelques  uns,  comme  le  zinc,  mis  en  contact  avec  de  l'acide  sulfurique 
très  étendu,  décomposent  l'eau  pour  former  des  sulfates  en  dégageant  de 
l'hydrogène  : 

Zn  +  S03,H0  =  ZttO,S03  +  H. 
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D*autres  métaux,  comme  le  plomb,  le  cuivre,  le  mercure  et  Targent, 
(lécx>mposent  l'acide  sulfurique  sous  l'influence  de  la  chaleur  et  le  trans- 
forment en  acide  sulfureux  en  s'unissant  à  Tacide  non  décomposé  : 

Cu  +  2(S03,HO)  =  CuO,S03  +  2H0  +  SO^. 


Aetloii  et  l'eau  tnr  l'acMc  MlfinrMiae  monohydraié. 

L'acide  sulfuriciue  raonohydraté  possède  une  grande  affinité  pour  Teau. 
On  constate  cette  affinité,  soit  directement,  en  mêlant  de  Tacide  et 
de  Feau,  soit  en  faisant  réagir  Tacide  sulfurique  sur  des  matières  orga- 
niques. 

Lorsqu'on  plonge  du  bois  dans  l'acide  sulfurique  monohydraté,  on  le 
voit  noircir  aussitôt  ;  une  partie  de  l'hydrogène  et  de  l'oxygène  de  la 
matière  organique  se  combine  pour  former  de  l'eau.  On  a  cru  pendant 
longtemps  que  le  corps  noir  qui  se  forme  à*  la  surface  du  bois  plongé 
dans  l'acide  sulfurique  concentré  était  du  charbon  ;  il  est  démontré  c|ue 
cette  substance  contient,  il  est  vrai,  moins  d'oxygène  et  d'hydrogène  que 
le  bois,  mais  n'est  pas  du  charbon. 

L'acide  sulfurique,  exposé  à  l'air  humide,  augmente  beaucoup  de 
volume  et  absorbe  jusqu'à  15  fois  son  poids  d'eau;  l'acide  sulfurique, 
mêlé  avec  l'eau,  produit  une  élévation  de  température  qui  peut  quelque- 
fois dépasser  100*.  La  chaleur  produite  atteint  son  maximum  quand  on 
mélange  500  grammes  d'acide  sulfurique  avec  150  grammes  d'eau. 

Le  mélange  d'acide  sulfurique  et  d'eau  doit  être  fait  avec  certaines  pré- 
cautions ;  pour  éviter  que  le  vase  où  l'on  opère  le  mélange  se  brise,  on 
doit  toujours  verser  l'acide  sulfurique  dans  l'eau  et  remuer  la  liqueur 
après  chaque  addition  d'acide.  Si  Ton  versait  l'eau  dans  l'acide  sulfu- 
rique, la  chaleur  dégagée  à  l'endroit  même  où  l'eau  se  trouve  en  pré- 
sence d'un  excès  d'acide  pourrait  causer  la  rupture  du  vase.  On  tient  ce 
vase  plongé  dans  une  terrine  pleine  d'eau  froide  afin  qu'il  ne  s'échauffe 
pas  trop. 

L'acide  sulfurique,  mélangé  avec  de  la  neige,  donne  de  la  chaleur  ou 
du  froid,  selon  les  proportions  d'adde  et  de  neige  employées.  L'acide,  en 
se  oHnbinant  avec  l'eau,  dégage  de  la  chaleur;  la  neige,  au  contraire,  en 
absorbe  pour  passer  à  l'état  liquide.  Suivant  que  l'un  ou  l'autre  de  ces 
deux  efiTets  prédomine,  il  y  a  élévation  ou  abaissement  de  température. 
Ainsi  U  parties  d'acide  sulfurique  et  1  partie  de  neige  produisent  de  la 
chaleur  ;  et  U  parties  de  neige  et  1  partie  d'acide  donnent  du  froid. 

Lorsqu'on  mélange  l'acide  sulfurique  avec  l'eau,  on  reconnaît  qu'après 
le  refroidissement  de  la  liqueur,  le  volume  du  mélange  est  moindre  que 
la  somme  des  volumes  occupés  par  les  deux  corps  pris  isolément.  La  con* 
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traction  maximum  est  de  3  pour  100  du  volume  primitif;  il  se  forme, 
dans  ce  cas,  des  hydrates  à  proportions  définies  dont  nous  indiquerons 
les  propriétés. 

ACIDE  SULFDRIQUE  BIHYDKATÉ.   80^,^110. 

Cet  hydrate  s'obtient  en  mêlant  1  équivalent  d'eau  et  1  équivalent 
d'acide  monohydraté.  Il  est  liquide  à  la  température  ordinaire  ;  sa  den 
site  à  15*»  est  1,78. 

Lorsqu'on  le  maintient  à  la  température  de  +  4",  il  laisse  déposer  de 
beaux  cristaux  volumineux  et  transparents,  qui  sont  des  prismes  rhom- 
boïdaux. 

Chauffé  à  +  200",  il  perd  1  équivalent  d'eau  et  se  transforme  en  acide 
^ulftirique  monohydraté. 

On  voit  quelquefois  des  cristaux  de  cet  hydrate  se  déposer  dans  les 
flacons  qui  contiennent  de  l'acide  ordinaire,  lorsque  cet  acide  est  faible 
et  que  la  température  extérieure  est  suffisamment  basse. 

ACIOB  SULFURIQUE  TRIHTDRATÉ.   80^,3110. 

On  prépare  cet  acide  en  mélangeant  1  équivalent  d'acide  ordinaire 
avec  2  équivalents  d'eau. 

Cet  hydrate  s'obtient  encore  en  concentrant  dans  le  vide  à  100°  l'acide 
sulfurique  étendu;  l'excès  d'eau  se  dégage,  et  il  reste  l'hydrate  S0',3H0. 

Le  maximum  de  contraction  de  volume  qu'éprouve  le  mélange  d'eau 
et  d'acide  sulfurique  s'observe  lorsqu'on  mêle  les  deux  corps  dans  les 
proportions  qui  doivent  constituer  l'acide  trihydraté. 

Ce  phénomène  a  fait  regarder  l'acide  à  3  équivalents  d'eau  comme  une 
combinaison  et  non  un  mélange  d'acide  sulfurique  et  d'eau. 

Cet  hydrate,  de  même  que  le  précédent,  présente  peu  de  stabilité. 

Analyse. 

On  détermme  la  composition  de  l'acide  sulfurique,  en  soumettant  un 
poids  connu  de  soufre  à  l'action  de  l'acide  azotique  bouillant  qui  le  trans- 
forme en  acide  sulfurique.  On  ajoute  dans  la  liqueur  un  poids  également 
connu  d'oxyde  de  plomb  ;  on  calcine  pour  chasser  l'excès  d'acide  azo- 
tique et  l'eau,  et  il  reste  un  mélange  de  sulfate  de  plomb,  qui  est  un  sel 
anhydre,  et  d'oxyde  de  plomb  qui  a  dû  être  employé  en  excès. 

La  différence  entre  le  poids  de  ce  mélange  et  celui  du  soufre  et  de 
l'oxyde  de  plomb  donne  la  quantité  d'oxygène  qui  s'est  combiné  avec  le 
soufre  pour  former  l'acide  sulfurique. 
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On  trouve  ainsi  que  100  pai'ties  d'acide  sulfurique  sont  formées  de  : 

60,00  de  soufre  ; 
60,00  d'oxygène. 


100,00 


Ce  qui  correspond  à 


200,00  »  i  équivalent  de  soufre  ; 
;$00,00  =  3  équivalents  d'oxygène. 


500,00  =  1  équivalent  d'acide  sulfurique. 

Cette  analyse  se  trouve  confirmée  par  la  décomposition  de  Tacide 
sulfurique  anhydre  en  2  volumes  d'acide  sulfureux  et  1  volume  d'oxy- 

On  détermine  la  quantité  d'eau  contenue  dans  l'acide  sulfurique  hy- 
draté, en  faisant  chauffer  un  poids  cx>nnu  de  cet  acide  avec  un  excès 
d'oxyde  de  plomb  également  connu.  On  calcine  ce  mélange,  et  la  perte 
de  poids  qu'il  éprouve  fait  connaître  la  quantité  d'eau  contenue  dans 
l'acide  hydraté. 

On  trouve  ainsi  que  612,5  d*acide  monohydraté  perdent  exactement 
142,5  d'eau  ou  18,3  pour  100,  ce  qui  correspond  à  la  formule  SO',HO> 

La  densité  de  vapeur  de  l'acide  sulfurique  monohydraté  est  repré- 
sentée par  2,15  (M.  Bineau).  Un  équivalent  d'acide  sulfurique  an- 
hydre SO^  correspond  à  2  volumes  dont  le  poids  est  représenté  par 
2  X  2,763  =  5,526  ;  1  équivalent  d'eau  HO  ou  2  volumes  de  vapeur 
ont  un  poids  égal  à  2  X  0,622  =  1,24/i  ;  en  ajoutant  ce  nombre  au  pré- 
cédent, on  obtient  6,760,  dont  le  tiers  2,253  représente  sensiblement  la 
densité  de  vapeur  de  l'acide  sulfurique  monohydraté.  D'où  l'on  voit  que 
cet  acide  est  formé  de  2  volumes  de  vapeur  d'acide  anhydre  et  de  2  vo- 
lumes de  vapeur  d'eau  condensés  en  3  volumes,  qui  représentent  1  équi- 
valent SO»,HO. 

Falbrlcatioo  et  l'aeMc  tniraHtae. 

La  fabrication  de  l'acide  sulfurique  a  atteint  aujourd'hui  un  haut  degré 
de  perfection.  La  quantité  d'acide  produite  avec  un  poids  donné  de  sou- 
fre, dans  les  fabriques  bien  dirigées,  se  rapproche  beaucoup  dans  la  pra- 
tique delà  quantité  indiquée  par  la  théorie.  De  plus,  les  frais  de  fabrica- 
tion sont  peu  élevés  lorsqu'ils  se  rapportent  à  une  grande  production,  et 
que  les  appareils  ont  été  convenablement  construits. 
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Pour  rendre  la  Uiéorie  de  la  fabrication  de  l'acide  sulfunque  facile  à 
comprendre,  nous  rappellerons  les  réactions  suivantes  : 

1"  L'acide  sulfureux  et  Tacide  azotique  se  décomposent  réciproquement 
pour  former  de  Tacide  sulfurique  et  de  Tacide  hypo-azoti(iue  : 

SQî  +  Az05,H0  =  SO^HO  +  AzO*. 

2**  L'acide  hypo-azotique,  dans  son  contact  avec  Teau,  se  change  en 
deutoxyde  d'azote  et  en  acide  azotique  : 

3AzO<  +  2110  =^tAzO«,nO)  +  AzO^ 

3*»  Le  deutoxyde  d'azote,  en  contact  avec  Toxygène,  se  transforme  en 
acide  hy|)o-azotique  : 

AzO2+O2  =  Az0*. 

Z^°  L'acide  hypo-azotique,  en  réagissant  sur  l'acide  sulfurique,  peut 
donner  naissance  à  de  l'acide  azotique  et  à  de  l'adde  az  itosulfurique  : 

2AzO<  +  2(803,110)  =  Az05,2110  +  S^AzO». 

5*»  L'acide  azotosulfurique  se  produit  aussi,  comme  on  l'a  vu,  par  l'ac- 
tion de  l'acide  sulfureux  sur  l'acide  hypo-azotique  : 

280*  +  2AzO<  =  S^AzO»  +  AzO^- 

6"  L'acide  azotosulfurique  est  décomposé  par  l'eau,  et  donne  de  l'acide 
sulfurique,  de  l'acide  azotique  et  du  deutoxyde  d'azote  : 

aS^AzO^  +  7110  =  6;S0Mi0)  +  Aza\HO  +  2AzO'. 

La  production  de  l'acide  azotosulfurique  ne  doit  se  présenter  que  rare- 
ment dans  la  fabrication  de  l'acide  sulfurique.  En  eifet,  la  quantité  de 
vaiKïur  d'eau  ou  d'eau  liquide  est  toujours  beaucoup  trop  considérable 
pour  qu'on  puisse  admettre  l'existence  de  l'acide  azotosulfurique  dans 
les  chambres  où  se  produit  l'acide  sulftirique;  ce  n'est  que  dans  les 
tuyaux  de  communication  qu'on  rencontre  l'acide  azotosulfurique,  lors- 
que l'eau  qu'exige  une  bonne  fabrication  vient  à  manquer. 

On  peut  rendre  ce  fait  évident  en  faisant  anûver  dans  un  grand  ballon 
dont  les  parois  sont  mouillées  du  deutoxyde  d'azote  et  de  l'acide  sulfu- 
reux; le  dçutoxyde  d'azote  se  change  au  contact  de  l'air  en  acide  hypo- 
azoli(|ue  que  l'eau  transforme  en  acide  azotique  et  en  deutoxyde  d'azote. 
L'acide  azotique  forme  avec  l'acide  sulfureux  de  l'acide  sulfurique  et  de 
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l'acide  hypo-azotique  qui  produisent  de  l'acide  azolosulfurique;  on  voit, 
^n  effet,  les  parois  du  ballon  se  i^ecouvrir  de  cristaux  blancs  qui  dispa- 
raissent quand  on  chauffe  avec  quelques  charbons  l'eau  qui  s'est  rassem- 
blée au  fond  du  ballon,  de  sorte  que  la  vapeur  se  répande  dans  tout 
l'intérieur. 

La  théorie  de  la  fabrication  de  l'acide  sulfurique  |)eut  être  résumée 
ainsi  : 

C'est  Tacide  azotique  qui  transforme  presque  toujours  l'acide  sulfureux 
en  acide  sulfurique. 

Après  avoir  oxydé  l'acide  sulfureux,  l'acide  azotique  se  change  en  deu- 
toxyde  d'azote  ou  en  acide  hypo-azotique,  et  ce  dernier  acide  en  présence 
de  la  vapeur  d'eau  donne  du  deutoxyde  d'azote  et  de  l'acide  azotique, 
qui  peut  réagir  sur  une  nouvelle  quantité  d'acide  sulfureux,  et  produire 
de  l'acide  sulfurique.  Le  deutoxyde  d'azote,  dans  son  contact  avec  l'air, 
régénère  aussitôt  de  l'acide  hypo-azotique. 

On  voit  donc  qu'en  faisant  arriver  d'une  manière  continue  de  l'acide  sul- 
fureux, de  l'air  et  de  l'eau,  dans  un  appareil  contenant  une  certaine 
quantité  d'acide  azotique,  qui  ne  se  renouvellerait  pas,  on  pourrait  former 
indéfiniment  de  l'acide  sulfurique,  s'il  ne  fallait,  d'une  part,  tenir  compte 
des  pertes  inévitables  qu'entraîne  toujours  une  opération  en  grand,  et  de 
l'autre  donner  un  écoulement  à  l'azote  provenant  de  l'air  dont  l'oxygène 
a  été  absorbé.  Cet  écoulement  ne  peut  se  faire  sans  que  les  oxydes  d'azote 
ne  s'échappent  en  partie  de  l'appareil. 

On  a  commencé  par  fabriquer  l'acide  sulfurique  dans  des  ballons  de 
verre  qui  ont  été  remplacés  ensuite  par  de  vastes  chambres  de  plomb, 
dont  la  capacité  a  été  portée  au  delà  de  3000  mètres  cubes. 

On  comprend  l'utilité  de  vastes  chambres  de  plomb  pouvant  contenir 
une  grande  quantité  d'air.  On  a  vu  par  les  formules  précédentes  que  l'air 
joue  un  grand  rôle  dans  la  production  de  l'acide  sulfurique,  en  transfor- 
mant le  deutoxyde  d'azote  en  acide  hypo-azotique;  il  est  donc  indispen- 
sal)le  que  la  réaction  chimique  se  produise  en  présence  d'une  masse  d'air 
considérable. 

L'ancien  procédé  de  fabrication  de  l'acide  sulfurique  consistait  à  in- 
troduire dans  les  chambres  de  plomb  des  mélanges  de  soufre  et  de  nitre, 
qu'on  faisait  brûler  en  présence  de  la  ^'apeur  d'eau  et  de  l'air;  il  se  for- 
mait de  l'acide  sulfureux,  du  deutoxyde  d'azote  et  de  l'acide  hypo-azo- 
tique, et  par  suite  de  l'acide  sulfurique. 

Dans  quelques  fabriques  on  faisait  arriver  dans  les  chambres  de  plomb, 
où  le  soufre  était  en  pleine  combustion,  un  mélange  de  deutoxyde  d'azote 
et  d'acide  azoteux  que  l'on  produisait  en  traitant  l'amidon  par  l'acide 
azotique;  l'acide  sulfureux  était  transformé  en  acide  sulfurique  aux 
déi)ens  de  l'air  contenu  dans  la  chambre.  Mais  lorsque  le  soufre  ét^ît 
brûlé,  et  que  l'air  était  appauvri  d'oxygène,  on  était  obligé  d'interrompre 
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lopération  pour  renouveler  l'air  et  produire  une  nouvelle  combustion  ; 
de  là  des  pertes  nonabreuses,  qui  accoriipagnent  nécessairement  les  opéra- 
tions intermittentes.  Dans  ce  procédé,  les  chambres  de  plomb  se  détrui- 
saient rapidement,  parce  qu'au  commencement  de  la  combustion  il  se 
produisait  dans  la  masse  de  lair  une  grande  dilatation,  et  qu'à  la  fin  l'air 
se  l'aréfiait;  les  feuilles  de  plomb  se  trouvaient  ainsi  soumises  à  des  mou- 
vements qui  les  déchiraient  aux  points  d'attache. 

Ciiaptal  a  donc  introduit  un  perfectionnement  très  important  dans  c^tle 
fal>rication  en  remplaçant  le  procédé  intermittent  par  un  procédé  continu 
dans  lequel  les  chambres  de  plomb  ne  subissent  plus  aucune  variation  de 
pression. 

Dans  le  procédé  continu,  l'acide  sulfureux  est  produit  en  dehors  des 
chambres  de  plomb,  soit  par  la  combustion  du  soufre  à  l'air,  soit  par  le 
grillage  des  pyrites. 

L'acide  azotique  arrive  d'une  manière  continue  sur  un  appareil  en 
poterie  placé  dans  l'intérieur  des  chambres,  qui  déverse  l'acide  sous 
forme  de  cascades  afin  de  multiplier  les  surfaces. 

Depuis  quelques  années  un  grand  nombre  de  fabricants  ont  remplacé 
ce  procédé  par  un  autre  plus  économique,  qui  consiste  à  ajouter  au  soufre 
avant  sa  combustion,  6  à  7  pour  100  de  son  poids  d'azotate  de  soude,  et 
à  mouiller  légèrement  le  mélange  avec  de  Taclde  sulfurique  à  50  ou  55°. 
Dès  que  ce  mélange  est  soumis  à  la  température  élevée  que  produit  la 
combustion  du  soufre,  l'azotate  se  décompose  en  donnant  de  l'acide  azo- 
tique ou  du  deutoxyde  d'azote.  L'azotate  de  f  oude  et  l'acide  sulfurique 
sont  ajoutés  directement  au  soufre  brut  ou  placés  dans  des  marmites  de 
fonte  qu'on  introduit  dans  le  four  à  combustion. 

L'ancien  procédé  de  combustion  d'un  mélange  de  soufre  et  de  nitre 
avait  l'inconvénient  de  ramener  à  l'état  d'azote  une  partie  de  l'acide 
azotique  de  l'azotate,  et  nécessitait  l'emploi  d'une  quantité  d'azotate  plus 
considérable. 

La  vapeur  d'eau  qui  sert  pendant  la  réaction^  et  qui  détermine  l'appel 
des  gaz,  est  fournie  par  des  générateurs. 

L'air  se  renouvelle  uniformément  dans  les  chambres  au  moyen  d'un 
tirage  bien  réglé,  et  apporte  l'oxygène  qui  doit  changer  le  deutoxyde 
d'azote  en  acide  hypo-azotique. 

La  réaction  des  gaz  se  produit  dans  des  chambres  formées  de  feuilles 
de  plomb  fixées  sur  des  charpentes.  Ces  feuilles  sont  soudées  sans  inter- 
médiaire au  moyen  du  chalumeau  aérhydrique.  On  se  sert  du  plomb 
parce  qu'il  n'est  pas  attaqué  par  l'acide  sulfurique  étendu. 

Pour  multiplier  autant  que  possible  les  contacts  des  gaz  réagissants, 
ou  emploie  ordinairement  cinq  chambres  de  plomb.  Les  deux  premières 
portent  le  nom  de  tambours  en  tête  ;  les  deux  dernières  sont  appelées  tam- 
bours en  quaie.  La  chambre  du  milieu,  qui  est  la  plus  grande,  peut  avoir 


Digitized 


by  Google 


ACIDK  si:lfi'hiqu£.  /iOl 

eii\iron  1000  mètres  cubes  ;  elle  porte  le  nom  de  grande  chambre:  c'est 
là  que  se  rend  tout  Tacide  sulfurique  formé  (1). 

Voici  la  description  détaillée  de  l'appareil  représenté  planche  XVI  : 

AA,  foyers  dans  lesquels  on  brûle  le  souhe  ;  le  fond  de  ces  foyers  est 
formé  de  plaques  de  fonte  ou  de  tôle  clouées  à  plats  joints;  ils  sont  sur- 
montés de  chaudières  qui  sont  échauffées  par  la  flamme  du  soufre,  et  qui 
donnent  la  quantité  de  vapeur  d'eau  qui  est  utile  à  la  réaction.  Un  géné- 
rateur supplémentaire,  chauffé  par  un  foyer  spécial,  peut  aussi  fournir 
de  la  vapeur.  BB,  gros  tubes  de  tôle  qui  portent  dans  les  chambres  les  gaz 
provenant  de  la  combustion.  C,  première  petite  chambre  de  plomb 
appelée  petit  tambour.  D,  deuxième  tambour.  C'est  dans  cette  chambre  que 
l'acide  sulfureux  provenant  de  la  combustion  du  soufre  se  trouve  en 
prés^fice  de  l'acide  azotique  qui  tombe  en  c>ascade  sur  des  étagères  de 
grès  EE  :  l'acide  sulfurique  produit,  qui  contient  un  grand  excès  d'acide 
azotique,  s'écoule  par  le  tube  FF  dans  le  premier  tambour  C.  GG,  grande 
chambre  dont  on  n'a  représenté  que  les  deux  extrémités;  les  jets  de 
vapeur  HH  font  tourbillonner  les  gaz  et  déterminent  les  réactions.  L'excès 
de  gaz  passe  par  le  gros  tube  I  dans  un  troisième  tambour  J,  et  se  trouve 
de  nouveau  en  présence  d'un  jet  de  vapeur  H,  pour  redescendre  ensuite 
par  le  gros  tube  K  dans  un  réservoir  L,  où  se  déposent  les  parties  c«n- 
densables.  Un  tuyau  M  conduit  enfin  les  gaz  dans  un  quatrième  tambour  N. 
Les  gaz  s'engagent  de  nouveau  dans  le  tube  0,  et  déposent  des  corps 
condensables  dans  le  réservoir  P.  Le  conduit  0  traverse  une  sorte  de 
caisse  cylindrique  qui  permet  de  régler  facilement  le  tirage  de  tout  l'ap- 
pareil. Cette  caisse  porte  un  diaphragme  percé  d'un  grand  nombre  de 
trous,  de  3  centimètres  de  diamètre,  de  sorte  que  la  somme  de  toutes 
ces  ouvertures  soit  équivalente  à  la  section  du  conduit  0.  Quand  on  veut 
diminuer  le  tirage,  il  suffit  donc  de  fermer  un  certain  nombre  d'ouver- 
tures au  moyen  d'obturateurs  de  plomb  qu'on  introduit  par  une  petite 
porte  latérale. 

On  doit  à  Gay^Lussac  un  nouveau  perfectionnement  dans  la  fabrica- 
tion de  l'acide  sulfurique,  qui  permet  de  tirer  parti  d'une  grande  quan- 
tité de  vapeurs  nitreuses  qui  se  perdaient  généralement  dans  les  opéra- 
tions anciennes,  et  que  l'on  condense  maintenant  dans  une  sixième 
chambre  R,  appelée  chambre  additionnelle. 

En  s'appuyant  sur  la  solubilité  de  l'acide  hypo-azotique  dans  l'acide 
sulfurique  monohydraté,  Gay-Lussac  a  proposé  de  faire  passer  les  gaz  qui 
sortent  de  la  cinquième  chambre  sur  de  l'acide  sulfurique  divisé  par  un 

(1  )  Une  grande  chambre  de  1000  mètres  cubes  suppose  mi  appareil  de  1500  mèn*es 
cabes  de  capacité.  Un  pareH  système  permet  nne  combustion  de  1000  kilogrammes 
de  soufre  en-vingt-qiiatre  lieures,  et  par  conséquent  une  production  de  3000  kilo- 
gramnes  d*ackie  sulfurique. 
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corps  poreux,  comme  le  coke.  On  fait  tomber  Vacide  sulfurique  fl*une 
manière  intermittente  sur  du.coke  concassé,  qui  n'est  pas  attaquable  par 
Tacide  sulfurique  froid. 

L'absorption  des  vapeurs  nitreuses  par  Tacide  sulfurique  se  fait  dans  la 
chambre  R.  Les  gaz  arrivent  dans  cette  chambre  par  le  tube  OS.  T  est  un 
petit  vase  à  bascule  dont  les  deux  capacités  reçoivent  alternativement  de 
l'acide  sulfurique  à  66**,  que  laisse  couler  un  réservoir  à  niveau  con- 
stant U.  Dès  qu'une  des  capacités  du  vase  T  est  remplie  d'adde,  le  poids 
de  cet  acide  déplace  le  centre  de  gravité,  et  le  vase  bascule  en  déversant 
Tacide  sulfurique  sur  le  coke  qui  se  trouve  dans  la  chambre  R,  et  qui  est 
destiné  à  multiplier  les  surfaces  absorbantes.  Le  gaz,  épuisé  de  vapeurs 
nitreuses,  sort  alors  par  le  tube  V,  tandis  que  Tacide  sulfurique  nitreux, 
s'écoulant  par  le  tube  x  x\  se  rend  dans  le  réservoir  y,  remonte,  au 
moyen  d'une  pression  exercée  par  la  vapeur  d'eau,  dans  un  autre  réser- 
voir  y',  arrive  dans  un  vase  à  niveau  constant  y'\  pour  être  déversé 
ensuite  sur  des  tablettes  de  plomb  xxx,  où  il  réagit  sur  l'acide  sulfureux 
provenant  de  la  combustion  du  soufre. 

Le  perfectionnement  de  Gay-Lussac  permet  d'absorber  ainsi  les 
vapeurs  rutilantes  que  les  fabriques  d'acide  sulftirique  déversaient  autre- 
fois dans  l'atmosphère,  et  qui  produisaient  des  effets  très  fâcheux  sur  la 
végétation,  et  rendaient  le  voisinage  des  fabriques  insalubre  ;  de  plus,  il 
fait  économiser  environ  les  deux  tiers  de  l'acide  azotique,  ou  de  l'azotate 
de  soude,  que  l'on  consomme  dans  la  fabrication  de  l'acide  sulfurique. 

On  peut  éviter  d'une  autre  manière  la  perte  des  éléments  nitreux  dans  la 
fabrication  de  l'acide  sulfurique,  en  combinant  cette  fabrication  avec  celle 
des  engrais  artificiels,  lorsque  ces  produits  peuvent  trouver  un  place- 
ment avantageux.  On  fait  passer  les  gaz  qui  s'échappent  des  cliambres  de 
plomb  sur  des  cascades  garnies  de  coke,  à  travers  lesquelles  on  laisse 
couler  un  filet  continu  d'eau  ammoniacale  provenant  de  la  fabrication 
du  gaz  d'éclairage.  On  condense  ainsi  à  l'état  de  sels  les  acides  azoteux, 
hypo-azotique,  azotique,  ainsi  que  la  petite  quantité  d'acide  sulfurique 
entraîné.  Le  mélange  des  divers  sels  produits  ainsi  entre  directement 
d^ns  la  composition  d'un  engrais  liquide,  ou  sert  à  faire  de»  engrais 
solides  par  une  addition  convenable  de  tourbe  carbonisée  ou  d'autres 
corps  absorbants. 

Par  l'emploi  de  ces  engrais,  on  utilise  donc  au  profit  de  l'agriculture 
l'azote  des  eaux  ammoniacales  et  l'azote  des  composés  nitreux. 

On  peut  dire  que  la  dépense  en  azotate,  dans  la  fabrication  de  l'acide 
sulfurique,  est  entièrement  payée  par  l'agriculture,  qui  emploie  utilement 
les  azotates  et  les  sels  ammoniacaux  dans  la  fertilisation  des  terres. 

A  défaut  d'eaux  ammoniacales,  on  fait  absorber  les  vapeurs  nitreuses 
des  chambres  de  plomb  par  du  lait  de  chaux.  Il  se  forme  ainsi  des  sels 
de  chaux  solubles  qui  peuvent  également  entrer  dans  la  composition  des 
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engrais.  Leur  action  utile  est  représentée  par  la  quantité  d'azote  qui  se 
trouve  fixé  à  Tétat  de  sel.  (M.  Kuhuiann.) 

L'acide  sulfurique  qui  se  produit  dans  les  chambres  de  plomb- ne 
marque  à  l'aréomètre  que  50  ou  dS""  au  plus;  dans  cet  état,  il  ne  peut 
être  livré  au  commerce  que  pour  certains  usages,  tels  que  la  fabrication 
du  sulfate  de  soude,  de  l'acide  azotique  et  de  l'acide  stéarique.  Pour  les 
autres  applications,  il  doit  être  porté  par  la  concentration  au  titre  com- 
mercial de  66<». 

Cette  concentration,  comm^cée  dans  des  chaudières  de  plomb  sou- 
tenues par  des  plaques  de  fonte,  est  achevée  dans  des  vases  de  pla- 
tine. On  ne  peut  concentrer  l'acide  sulnirique  dan»  les  vases  de  plcmib 
que  jusqu'à  60  ou  62".  A  ce  degré  aréométrique,  son  point  d'ébullition 
est  entre  195  et  200""  ;  et  à  ce  point  l'acide  commence  à  attaquer  le  plomb. 
Des  essais  ont  été  faits  par  H.  Kuhlmann  pour  compléter  la  concentrar 
tion  de  l'acide  sulfurique  dans  des  vases  de  plomb,  en  opérant  dans  le 
vide,  c'est-à-dire  en  adaptant  au  serpentin  de  condensation  un  systèhie 
de  pompes  aspirantes.  Avec  une  pression  réduite  à  5  centimètres  de  mer- 
cure, l'acide  le  plus  concentré  bout  à  195**. 

S'il  était  possible  dans  la  pratique  de  ne  pas  outre-passer  ce  point  de 
plus  de  15  à  20**,  l'opération  réussirait  complètement;  mais  cette  tempé- 
rature est  difficile  à  maintenir,  et  l'expérience  a  démontré  que  dès  qu'elle 
s'élève  à  220  ou  230°,  le  plomb  se  dissout  sensiblement ,  et  la  pureté  de 
l'acide  est  altérée.  Ces  difficultés  ont  conduit  M.  Kuhlmann  à  abandonner 
ce  procédé. 

Pendant  que  l'acide  sulfurique  se  concentre  dans  une  première  chau- 
dière de  plomb,  on  lui  enlève  les  produits  nitreux  qu'il  retient  en  disso- 
lution en  l'exposant  à  l'action  d'un  courant  d'acide  sulfureux  qu'on 
emprunte  au  four  à  combustion,  et  qu'on  fait  rentrer  ensuite  dans  les 
chambres  de  plomb.  La  chaudière  de  concentration  est  recouverte  d'une 
espèce  de  couvercle  plongeant,  divisé  par  des  cloisons  verticales  en  plu- 
sieurs compartiments  dans  lesquels  les  gaz  circulent  successivement  en 
traversant  le  liquide. 

On  termine  la  concentration  de  l'acide  sulfurique  dans  des  cornues  de 
verre  recouvertes  d'un  lut  d'argile  réfractaire,  ou  mieux  dans  des  vases 
de  platine.  Les  vases  de  concenti*ation  ont  la  forme  d'appareils  distilla- 
toires,  parce  que  l'eau  qui  se  volatilise  est  fortement  acide;  on  l'utilise  en 
l'introduisant  dans  les  chambres  de  plomb.  Le  prix  des  cornues  de  pla- 
tine qui  contiennent  150  à  200  kilogrammes  d'acide  s'élève  à  20000  ou 
25000  francs  ;  une  cornue  pesant  80  kilogrammes  et  permettant  de  con- 
centrer ftOOO  kilogranmiesd'acidepar  jour  coûte plusde  80000  francs. 

Lorsque  l'acide  est  concentré,  on  le  soutire  au  moyen  d'un  siphon  de 
platine,  qui  opère  avec  rapidité  à  l'aide  de  quatre  branches  qui  sont  re- 
froidies par  un  courant  d'eau. 


Digitized 


by  Google 


UiUl  SOUVRK. 

L'acide  se  rend  dans  de  grandes  bouteilles  de  verre  et  le  plus  souvent 
de  grès,  qui  portent  le  nom  de  dames -jeannes^  bombonnes  ou  tour t lies. 

La  concentration  de  l'acide  sulfurique  peut  aussi  s'opérer  par  un  pro- 
cédé non  intermittent,  qui  consiste  à  faire  pénétrer  dans  le  vase  de  platine 
un  filet  continu  d'acide  à  60  ou  62*  ;  un  filet  d'acide  concentré  sort  par 
le  siphon,  qui  est  constamment  amorcé  et  muni  d'u»  robinet  à  son  extré- 
mité inférieure.  Le  degré  des  eaux  faibles  obtenues  par  la  rx)ndensation 
des  vapeurs  aqueuses  chargées  d'acide  donne  les  indications  nécessaires 
pour  régler  les  robinets  d'entrée  et  de  sortie. 

Dans  certaines  localités,  on  obtient  l'acide  sulfureux  nécessaire  à  la  fa- 
brication de  l'acide  sulfurique  en  faisant  brûler  des  pyrites  dans  des  fours 
analogues  à  ceux  qui  ont  été  décrits  précédemment.  Il  faut  alors  chauffer 
par  un  foyer  spécial  les  plaques  de  fonte  sur  lesquelles  on  projette  la  py- 
rite concassée.  Il  est  plus  avantageux  d'opérer  la  combustion  de  la  pyi4te 
dans  des  fours  particuliers,  comme  ceux  qui  ont  été  établis  à  Cliessy, 
près  de  Lyon  ;  les  parois  de  ces  fours  sont  d'abord  amenées  à  une  tempé- 
rature rouge  au  moyen  d'un  combustible  qui  peut  être  le  bois  ou  la 
houille  ;  on  les  charge  alors  de  pyrite  concassée  et  la  combustion  continue 
ensuite  d'elle-même.  On  ajoute  de  nouvelles  charges  de  pyrite  de  trois 
heures  en  trois  heures.  Pendant  la  mise  en  train  des  fours,  les  produits 
de  la  combustion  sont  dirigés  dans  une  cheminée  ;  on  les  fait  passer  en- 
suite dans  les  chambres  de  plomb. 

PnrifleaUon  de  l'acide  Milftirl«ae. 

L'acide  sulfurique  peut  contenir  en  dissolution  du  plomb  qui  provient 
des  chambres  de  plomb,  et  de  l'étain,  si  la  soudure  du  plomb  a  été  faite 
par  les  procédés  anciens.  On  reconnaît  la  présence  de  ces  métaux  en  trai- 
tant l'acide  sulfurique  par  l'acide  sulfhydrique,  qui  forme  dans  ce  cas  un 
précipité  noir  ou  brun. 

Pour  purifier  l'acide  sulfurique  qui  a  dissous  des  métaux ,  il  faut  le 
distiller  en  se  conformant  aux  précautions  que  nous  avons  indiquées  en 
traitant  de  la  distillation  de  cet  acide. 

L'acide  sulfurique  peut  retenir  en  dissolution  des  composés  nitreux 
dont  on  constate  la  présence  : 

i*»  Avec  le  sulfate  de  protoxyde  de  fer  réduit  en  poudre  fine,  qui  prend 
alors  une  coloration  rougeâtre  ; 

2**  Avec  le  sulfate  d'indigo  qui  se  décolore  ; 

3*"  Avec  du  cuivre  métallique  qui  dégage  des  vapeurs  rutilantes  quand 
on  le  chauffe  avec  l'acide  impur  ; 

k"*  Avec  la  narcotine  qui  prend  une  coloration  d'un  rouge  très  intense. 

La  présence  des  composés  nitreux  dans  l'acide  sulfurique  nuit  dans 
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plusieurs  des  applications  de  cet  acide  :  elle  donne  [wu  à  des  pertes  con- 
sidérables quand  on  remploie  pour  dissoudre  Tindigo^  ou  pour  carboniser 
la  garance. 

Les  composés  nitreux,  qui  se  trouvent  si  fréquemment  en  dissolution 
dans  Facide  sulfurique,  se  dégagent  lorsque  cet  acide  est  placé  sous  le 
récipient  d'une  machine  pneumatique,  et  oxydent  le  cuivre  des  pistons. 

On  peut  débarrasser  Tacide  sulfurique  des  composés  nitreux  qu*il  con- 
tient, en  le  chauffant  avec  une  petite  quantité  de  sul&te  d'ammoniaque 
(Pelouze).  Il  se  forme  dans  ce  cas  de  l'eau  et  de  l'azote  : 

AzO»  +  SO»,HO  +  AzH»,H0,S03  =  Az»  +  2SO«,5flO. 

Ce  mode  de  purffîcation  est  employé  maintenant  dans  un  grand  nom* 
bre  d'usines. 

On  n'évite  pas,  comme  on  l'avait  cru,  la  présence  des  composés  nitreux 
dans  l'acide  sulfurique  en  puisant  cet  acide  dans  une  des  chambres  de 
plomb  sur  un  point  où  il  a  été  en  contact  avec  un  excès  d'acide  sulfu- 
reux ;  l'acide  sulfurique  des  chambres  de  plomb  marquant  55'',  et  sentant 
fortement  l'acide sulforeux,  ne  décolore  pas  à  froid  l'indigo;  mais  lors^ 
qu'on  chauffe  légèrement  cet  acide  coloré  par  l'indigo  et  qu'on  y  ajoute  do 
l'acide  concentré  et  pur,  la  disparition  rapide  de  la  couleur  bleue  montre 
que  l'acide  sulfurique  contenait  un  composé  oxygéjié  de  l'azote. 

Lorsque  l'acide  a  été  fabriqué  avec  des  pyrites,  il  peut  retenir  en  dis- 
solution de  l'acide  arsénique.  (M.  Dupasquier.) 

L'emploi  d'un  acide  sulfurique  arsénifère  présente  des  inconvénients 
très  graves,  soit  dans  les  recherches  de  médecine  légale,  qui  se  font  au 
moyen  de  l'appareil  de  Marsh,  soit  dans  la  fabrication  de  l'acide  acétique 
par  l'acétate  de  soude  et  l'acide  sulfurique. 

On  peut  purifier  l'acide  sulfurique  arsénifère  en  le  traitant  par  une 
petite  quantité  de  sulfure  de  baryum,  qui  forme  du  sulfate  de  baryte 
et  du  sulfure  d'arsenic  insolubles  dans  l'acide.  Ce  procédé  est  employé 
à  Lyon  sur  une  grande  échelle,  et  fournit  un  acide  aussi  pur  que  celui 
qui  est  préparé  avec  le  soufre  de  Sicile.  (M.  Dupasquier.) 

U««€f  ée  l'acMe  MdtarMiae. 

L'acide  sulfurique  a  des  usages  très  nombreux  ;  il  est  employé  dans 
presque  toutes  les  industries  chimiques. 

Son  énergie  et  sa  fixité  le  rendent  propre  à  isoler  la  plupart  des  acides. 

La  majeure  partie  de  l'acide  sulfurique  produit  est  appliquée  à  la  fa- 
brication de  la  soude  artificielle  au  moyen  du  sulfate  de  soude.  De  plus, 
la  préparation  de  l'alun,  du  sulfate  de  fer,  du  chlore,  du  phosphore,  du 
glucose,  del'éther  sulfurique  et  de  la  plupart  des  autres  éthers,  des  bou- 
gies stéariques,  la  purification  de  certaines  huiles,  etc.,  en  consomment 
de  grandes  quantités. 
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L'acide  sulfiirique  est  le  réactif  que  Ton  anploie  le  plus  souvent  dans 
les  laboratoires  de  chimie 

ÉiAt  MCnrtU 

L'acide  sulfiirique  ne  se  rencontre  pas  dans  la  nature  à  l'état  libre, 
excepté  dans  quelques  grottes  volcaniques  formées  dans  des  couches  de 
sulfate  de  chaux,  et  dans  les  eaux  de  quelques  rivières  qui  sortent  de  cer- 
taines montagnes  volcaniques.  Ainsi  le  Hio  Vinagre^  dans  TAmérique 
méridionale,  contient,  sur  1000  parties  d'eau,  1,080  d'acide  sulfurique 
libre  et  0,18/i  d'acide  chlorhydrique  (M.  Boussingault).  Une  autre  source, 
découverte  dans  le  Paramo  de  Ruiz^  renferme,  sur  1000  parties  d'eau, 
2,55  d'acide  sulfurique  et  0,33  d'acide  chlorhydrique,  en  sorte  que  la 
quantité  d'acide  libre  que  contiennent  ces  eaux  est  environ  trois  fois  plus 
considérable  que  celle  qui  existe  dans  le  Rio  Vinagre.  (M.  Lewy.) 

On  a  trouvé  récenunent,  dans  le  terrain  houiller  de  TAveyron,  des 
efflorescences  naturelles  composées  de  différents  sulfates  et  rx)ntenant 
7  pour  100  d'acide  sulfurique  libre.  (M.  Blondeau.) 


AGI0B  HTPOSULFVRBOX.  &0\ 

S» A00,00 66,67 i  de  vol. 

(P 200,00 33,33 2  vol. 


600,00  100,00 

L'acide  hyposulfureux  n'existe  à  l'état  isolé  que  pendant  quelques 
instants  ;  lorsqu'on  traite  un  hyposulfite  par  un  acide,  il  se  forme  bientôt 
de  l'acide  sulfureux  et  un  dépôt  de  soufre  :  SH)'  =  S  +  SO*. 

Les  propriétés  de  l'acide  hyposulfureux  sont  donc  peu  connues.  Nous 
indiquerons  ici  les  principaux  cas  de  production  des  hyposulfiles.  Ces 
sels  prennent  naissance  : 

1**  Dans  la  réaction  decertains  métaux,  comme  le  zinc,  sur  l'acide  sul- 
fureux en  dissolution  dans  l'eau  : 

3S05  +  2Zn  =  3taO,SW  +  ZnO,S02. 
2"  Dans  l'action  du  soufre  sur  quelques  oxydes  solubles  : 

3M0  +  S<  =  MO,S»0»  +  2MS. 
y  Dans  l'action  du  soufre  sur  les  sulfites: 

MO,SO«  +  S  ==  MO.S^O». 
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4*  DflDS  l'action  de  l'oxygène  sur  les  sulfures  : 
MS»  +  03  =  MO,S202. 

L'analyse  de  l'acide  hyposulfureux  se  fait  en  traitant  un  poids  connu 
d'hyposulfite  de  baryte  par  un  excès  d'acide  azotique  concentré  et  bouil- 
lant; ce  sel  est  ainsi  transformé  en  sulfate  de  baryte  qu'on  pèse  après 
l'avoir  calciné  pour  chasser  l'excès  d'acide.  Connaissant  la  composition 
du  sulfate  de  baryte,  on  peut  donc  déterminer  les  quantités  de  soufre  et 
de  baryte  que  contient  l'hyposulfite  ;  (m  en  déduit  le  poids  de  l'oxygène 
par  différence.  On  trouve  ainsi  que  l'acide  hyposulfureux  est  formé  de  : 

4lOO,00  =  2  équivalents  de  soufre  ; 
200,00  =3  2  équivalents  d'oxygène. 

600,00  =  i  équivalent  d'acide  hyposulfureux. 

Cette  quantité,  qui  sature  1  équivalent  de  base,  est  représentée  par  la 
formule  SW. 

On  conçoit  que  la  formule  SO  n'indiquerait  que  la  moitié  de  la  quan- 
tité d  acide  hyposulfureux  nécessaire  à  la  neutralisation  d'une  base ,  et 
bien  que  représentant  la  composition  centésimale  de  l'acide  hyposulfu- 
reux, elle  ne  pourrait  être  substituée  à  la  formule  SK)^. 


ftiBZS  TBIOBa^VS. 

Les  quatre  acides  qui  composent  cette  série  ont  entre  eux  la  plus  grande 
analogie.  On  les  distingue  les  uns  des  autres  surtout  par  leur  composition 
et  par  la  rapidité  plus  ou  moins  grande  avec  laquelle  ils  se  décomposent  ; 
leur  stabilité  diminue  à  mesure  qu'ils  contiennent  plus  de  soufre.  Les 
combinaisons  qu'ils  forment  avec  les  bases  ont  seules  été  examinées  avec 
soin. 

Ces  acides  sont  incolores  ;  leur  saveur  est  franchement  acide  ;  le  chlore 
les  transforme  en  acide  sulfurique,  à  l'exception  de  l'acide  dithionique. 
Ils  forment  des  sels  solubles  avec  la  baryte ,  la  strontiane ,  la  chaux  et 
l'oxyde  de  plomb.  Ils  sont  tous  motiobasiques^  c'est-à-dire  que  l'équivalent 
de  chacun  d'eux  sature  1  équivalent  de  base.  On  les  isole  par  la  même 
méthode,  qui  consiste  à  traiter  leur  sel  de  baryte  par  l'acide  sulfurique. 
Ces  acides  se  décomposent  de  la  même  manière ,  spontanément  ou  par 
l'action  de  la  chaleur.  Leurs  dissolutions,  exposées  dans  le  vide  de  la 
machine  pneumatique  à  une  basse  température,  se  cpncentrcnt  sans  que 
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les  acides  se  volatilisent  ;  mais  ils  se  décomposent  à  un  certain  point  de 
concentration. 

Les  formules  suivantes  indiquent  le  mode  de  dêcoraf)osition  qu*éj>rouve 
chacun  des  acides  de  la  série  thionique  : 

Acide  pentalhioiilque.  .  .  .  S^-O*  =  S<0«  +  S; 

Acide  télralhionique  ....  S*0«  =  S^O*  +  S  ; 

Acide  trithionique S^O*  =  SO*  +  SO^  -f  S; 

Acide  dilhioniquc S^O*  =  SO»  +  SO». 


ACIDE  DITHIONIOUB  OU  HYPOSULFURIQUE.  ^OK 

S» /iOo,oo hiiM 

OK 500,00 55,56 


900,00  100,00 

•  Cet  acide  a  été  découvert  en  1819  par  Gay-Lussac  et  Welter.  qui  en  ont 
tracé  riiistoire  complète. 

Propriété». 

On  ne  connaît  pas  Tacide  ditliionique  à  l'état  anhydre  ;  son  hydrate  est 
liquide,  incolore,  d'une  réaction  fortement  acide  ;  il  peut  être  amené 
dans  le  vide  à  une  densité  égale  à  1,347  ;  si  Ton  dépasse  cette  concentra- 
tion, il  se  décompose  en  acide  sulfurique  et  en  acide  sulfureux  :  SK)*,HO 
=  S02+S0»,H0.  ^ 

La  chaleur  fait  éprouver  à  cet  acide  la  même  décomposition.  Il  a  peu 
de  tendance  à  se  suroxyder  ;  l'acide  azotique,  le  chlore,  l'oxygène,  ne  lui 
font  subir  aucune  modification. 

L'acide  dithionique  dissout  le  zinc  avec  dégagement  de  gaz  hydro- 
gène. 

Tous  les  dithionates  sont  solubles  dans  l'eau,  et  affectent  en  général 
des  formes  cristallines  d'une  grande  régularité.  On  les  obtient  par  double 
décomposition,  en  traitant  le  dithionate  de  baryte  par  les  différents  sul- 
fates solubles. 

Aaalrtc. 

On  détermine  la  composition  de  l'acide  dithionique  en  analysant  le 
dithionate  de  baryte.  On  calcJne  ce  sel,  ([ui  se  change  par  la  chaleur  en 
acide  sulfureux  et  en  sulfate  de  baryte.  Le  poids  de  ce  dernier  sel  per- 
met de  calculer  la  quantité  de  baryte  contenue  dans  le  dithionate. 
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On  dose  le  soufre  en  chaufiant  le  dithionate  de  baryte  avec  de  la  po- 
tasse et  de  Tazotate  de  potasse  ;  on  obtient  ainsi  un  mélange  de  sulfate  de 
baryte,  de  suliate  de  potasse,  de  potasse  libre  et  d'azotite  de  potasse  ;  on 
sature  la  liqueur  par  un  excès  d'acide  azotique,  et  on  la  traite  par  du 
chlorure  de  baryum  qui  précipite  ainsi  tout  le  soufre  à  Tétat  de  sul&te 
de  baryte. 

Lorsqu'on  a  déterminé  les  quantités  de  baryte  et  de  soufre  contenues 
dans  un  poids  connu  de  dithionate  de  baryte  pur  et  sec,  on  obtient  par 
différence  le  poids  de  l'oxygène  de  l'acide  dithionique. 

Ce  même  mode  d'analyse  est  employé  pour  les  trois  acides  suivants. 

On  trouve  ainsi  que  &00  parties  de  soufre  sont  unies  dans  l'acide  di- 
thionique à  500  parties  d'oxygène. 

Ces  quantités  représentent  2  équivalents  de  soufre  et  5  équivalents 
d'oxygène.  Comme  elles  neutralisent  1  équivalent  de  baryte,  on  en  a 
conclu  que  l'équivalent  de  l'acide  dithionique  a  pour  formule  SH)^. 

Fr€9anitto«. 

L'acide  dithionique  prend  naissance  lorsqu'on  fait  passer  de  l'acide 
sulfureux  dans  de  l'eau  tenant  en  suspension  du  peroxyde  de  manganèse. 
On  obtient  en  dissolution  du  sulfate  et  de  l'hyposulfiate  de  manganèse  : 
3SO*  +  2MnO^=MnO,S03  +  MnO,SK>^  Il  faut  avoir  soin  de  maintenir 
la  liqueur  froide,  autrement  il  se  formerait  beaucoup  de  sulfate. 

On  traite  cette  liqueur  par  la  baryte,  qui  précipite  le  protoxyde  de 
manganèse  contenu  dans  le  sulfate  et  dans  l'hyposulfate,  et  sépare  l'acide 
sulturique  à  l'état  de  sulfate  de  baryte  insoluble.  On  peut  aussi  employer 
le  sulfure  de  baryum  qui  précipite  le  manganèse  à  l'état  de  sulfure.  . 

L'hyposulfate  de  Wyte,  qui  est  soluble,  reste  en  dissolution;  en 
précipitant  la  barjie  par  l'adde  sulfurique,  on  obtient  l'acide  dithionique 
pur. 


AGI»B  TaiTfllONIODB ,  OU  ■YPOaVLPVaiQIJB  MOIKOSULFIJKÉ.  S^0\ 

S» 600,00 bUM 

0* 500,00 45,46 

1100,00 100,00 

Cet  acide  est  quelquefois  appelé  acide  sulfJtyposulfiirique  ;  il  a  été 
découvert  par  M.  Langlois ,  qui  l'a  obtenu  en  traitant  le  sulfite  acide  de 
potasse  par  le  soufre. 

L'adde  trithionique  n'est  pas  connu  à  l'état  anhydre.  Lorsque  sa  dis- 
solution aqueuse  est  aussi  concentrée  que  possible ,  elle  constitue  un 
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liquide  sirupeux,  incolore,  inodore,  d'une  tovenr  acide  et  un  peu  amère. 
Ge  liquide  se  décompose  spontanément  en  dégageant  de  Tacide  sulfureux  ; 
il  se  dépose  du  soufre  et  il  se  forme  de  l'acide  sulfîirique.  Cette  décom- 
position est  très  lente  à  la  température  ordinaire;  mais  elle  devient  très 
vive  au-dessus  de  80". 

La  plupart  des  acides  décomposent  Tacide  tritliionique  libre.  Quand  on 
ajoute  un  acide  à  la  dissolution  du  tritiiionate  de  potasse,  ce  sd  n*estpas 
décomposé;  mais  si  l'on  emploie  de  l'acide  perchlorique,  on  obtient  aussi- 
tôt, à  la  température  ordinaire,  un  dégagement  d'acide  sulfureux  dû  à 
la  décomposition  de  l'acide  trithionique  qui  a  été  rais  en  liberté. 

Préparation* 

On  prépare  du  bisulfite  de  potasse  en  faisant  arriver  de  l'acide  sulfu- 
reux dans  une  dissolution  concentrée  et  légèrement  chauffée  de  carbonate 
de  potasse.  La  liqueur  laisse  déposer  par  refroidissement  des  cristaux 
qu'on  redissout  et  qu'on  mêle  avec  du  soufre  en  fleurs  préalablement 
lavé;  on  abandonne  le  mélange  pendant  plusieurs  jours  dans  un  endroit 
chaud.  La  liqueur  se  colore  en  jaune,  dégage  de  l'acide  sulfureux  et  laisse 
Cristalliser  le  trithionate  de  potasse;  on  filtre  et  Ton  purifie  par  deux 
cristallisations  lé  trithionate  de  potasse  qui  s'est  formé.  Ce  sel  est  assez 
stable,  surtout  quand  il  est  cristallisé  ;  sa  dissolution  ne  précipite  pas  les 
dissolutions  métalliques,  excepté  les  azotates  d'argent  et  de  protoxyde  de 
mercure  et  le  bichlorure  de  mercure. 

On  décompose  la  dissolution  de  trithionate  de  potasse  par  une  dissolu- 
tion concentrée  d'acide  perchlorique.  On  doit  opérer  à  une  température 
voisine  de  0°.  L'acide  trithionique  étendu  est  ensuite  concentré  dans  le 
vide. 

Cet  acide  se  produit  encore  dans  d'autres  circonstances  :  par  exemple, 
lorsqu'on  traite  les  hyposulfites  en  dissolution  concentrée  par  l'acide  sul- 
fureux (M.  Plessy),  ou  qu'on  abandonne  à  une  décom  position  spontanée 
les  hyposulfites  de  zinc,  de  cadmium  et  de  plomb  : 

2(Zn0,S202)  =  ZnS  +  ZnCS^QS.  ^ 

Cette  décomposition  s'opère  par  le  Seul  effet  de  la  concentration  des 
dissolutions  de  ces  sels.  (ftDMl.  Fordos  et  Gélis.) 

On  peut  préparer  aussi  des  trithionates  en  faisant  digérer  à  +  70°  un 
dîthionate  avec  du  soufre.  (M.  Baumann.) 

L'acide  trithionique  précipite  en  noir  l'azotate  de  protoxyde  de  mer- 
cure ;  ce  caractère  peut  servir  dans  certains  cas  à  le  distinguer  des  autres 
acides  plus  sulfurés  de  la  même  série,  ([ui  précipitent  en  jaune  \nr  ce 
réactif. 
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Les  trithionates  sont  facilement  décomposés  par  la  chaleur.  Ils  donnent 
du  soufre,  de  l'acide  sulfureux  et  un  résidu  de  sulfate  : 

KO,S305  «=  S  +  SO»  +  KO,SO». 
L*eau  bouillante  leur  fait  subir  une  décomposition  du  même  genre. 


ACIBE  TÉTRATHIONIQUE  OU  HYFOSULFUftlQUE  BISULFURE.  SK)^. 

S* •  800,00 61,54 

0* 500,00 38,46 


1300,00  100,00 

On  doit  la  découverte  de  cet  acide  à  MM.  Fordos  et  Gélis,  qui  Tout  ob- 
tenu en  traitant  les  hyposulfitcs,  et  notanunent  celui  de  baryte,  par  Tiode. 
Cliaque  équivalent  d'hyposulfite  absorbe  un  demi-équivalent  d'iode , 
comme  l'indique  la  formule  suivante  : 

2(BaO,S202)  + 1  =  Bal  4-  BaO,S<05. 

Le  tétratbionate  de  baryte  se  sépare  de  Tiodure  de  baryum  par  cristal- 
lisation ;  on  le  décompose  ensuite  par  Tacidesulfurique  pour  isoler  Tacide 
tétrathionique. 

MM.  Fordos  et  Gélis  ont  aussi  obtenu  Tacide  tétrathionique  en  traitant 
les  hyposulfites  par  les  persels  de  fer,  de  cuivre  et  d'or,  ou  en  examinant 
les  produits  de  la  déccmiposition  spontanée  de  l'acide  pentathionique. 


AGIBB  PBNTATHIONIOUE,  OU  HYPOSULFUBIOUE  TBI8ULFURÉ.   SW'. 

S» 1000,00 66,67 

0*. 500,00 33,33 


1600,00  100,00 

Cet  acide  a  été  obtenu  d'abord  en  faisant  agb  l'acide  sulfhydrique  sur 
l'acide  sulfureux  (M.  Wackenroder);  on  l'a  retiré  ensuite  des  produits  de 
la  réaction  de  l'eau  sur  les  chlorures  de  soufre.  (MM.  Fordos  et  Gélis.) 

L'acide  pentathionique  se  distingue  de  l'acide  hyposulfureux  avec  le- 
quel il  est  isomère,  en  ce  qu'il  forme  des  sels  beaucoup  moins  solubles 
dans  l'eau  que  les  hyposulfites,  et  que  les  pentathionates  sont  sans  action 
sur  l'iode. 
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La  dissolution  aqueuse  d'acide  pentathionique  peut  être  amenée,  par 
la  concentration  à  une  douce  chaleur^  à  la  densité  1,370.  On  obtient 
ainsi  un  liquide  incolore,  inodore,  d'une  saveur  aigre,  astringente  et 
amère,  rougissant  fortement  le  tournesol.  Il  se  décompose  par  la  chaleur 
en  dégageant  de  Tacide  sulfureux  et  de  Tacide  sulfhydrique;  il  se  forme, 
en  outre,  de  Tacide  sulfurique  et  de  Teau,  et  du  soufre  qui  se  dépose. 

La  dissolution  étendue  d'acide  pentathionique  n'est  décomposée,  ni  par 
l'acide  sulfhydrique,  ni  par  les  acides  sulfunque  et  chlorfaydrique  ét^- 
dus.  Mais  l'acide  sulfurique  concentré  déc43mpose  cette  dissolution. 
L'acide  azotique  décompose  également  cet  acide  et  produit  du  bi-oxyde 
d'azote,  de  l'acide  sulbirique  et  un  dépdt  de  soufre.  Le  chlore  transforme 
l'acide  pentathionique  en  acide  sulfurique. 

L'azotate  de  deutoxyde  de  mercure  donne,  avec  la  dissolution  d'acide 
pentathionique,  un  précipité  blanc  ou  jaun&tre  ;  avec  l'azotate  de  protoxyde 
on  obtient  un  précipité  jaune,  ce  qui  distingue  l'acide  pentathionique  des 
acides  tétrathionique,  trithioniqueet  dithionique,  qui  d<Hinent  d'abord  un 
précipité  noir  avec  l'azotate  de  protoxyde  de  mercure. 

L'acide  pentathionique  forme ,  avec  l'azotate  d'argent ,  un  précipité 
jaune  qui  noircit  ensuite.  Il  ne  précipite  pas  l'acétate  de  plomb. 

Il  est  décomposé  quand  on  le  laisse  en  contact  avec  de  la  limaille  de 
fer  ou  de  cuivre. 

Lorsque  l'acide  pentathionique  se  décompose  lentement,  il  donne  suc- 
cessivement les  acides  moins  sulfurés  S*0*,  SW,  SW  ;  l'acide  sulfurique 
et  l'acide  sulfureux  sont  les  derniers  produits  de  l'altération  de  ces  acides. 
Quand  on  abandonne  à  la  décomposition  spontanée,  pendant  un  temps 
plus  ou  moins  long,  différentes  parties  d'une  même  dissolution  de  penta- 
thionate  de  baryte,  on  roconnait  qu'il  £aut  employer  des  quantités  de 
chlore  de  moins  en  moins  considérables  pour  transformer  en  sulfate  le 
sel  qui  reste  en  dissolution,  et  que  le  dépôt  de  soufre  devient  de  plus  en 
plus  abondant.  C'est  ce  qu'indiquent  les  égalités  suivantes: 

s«o5  4.  aw + ioiK)  =  6S03  +  lOHa 

S40«  +  a^  +  7H0  =  ÛS03  +  7Ha. 
SW  4.  a*  +  ÛHO  =  3S0»  +  4UCL 
S*0*  +  a    +     HO  =  2S0»  +    Ha.  (  mm.  Fordos  et  Gélls.; 

AaalyM. 

Les  pentathionates  sont  solubles  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther,  et  la 
chaleur  les  décompose  facilement,  de  sorte  qu'on  ne  peut  déduire  la 
composition  de  l'acide  pentathionique  de  l'analyse  d'un  pentathionate 
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anhydre,  liais  on  peut  analyser  le  pentathionate  de  baryte  en  le  transfor- 
mant en  sulfote  au  moyen  d'une  dissolution  titrée  d*un  hypochlorite 
alcalin.  (Voy.  les  Généralités  sur  les  sds  de  la  série  thionique,) 

L'acide  pentathionique  se  produit  quand  on  fait  agir  de  Tacide  sulfliy- 
drique  sur  une  dissolution  aqueuse  d'acide  sulfureux  ;  la  liqueur  se 
trouble  et  retient  en  suspension  du  soufre,  qu'on  ne  peut  précipiter  qu'au 
moyen  d'un  sel  alc4ilin  neutre,  ou  du  chlorure  de  sodium.  Maïs  la 
liqueur  se  clarifie  au  bout  de  quelques  minutes  quand  on  Tagite  avec  de 
la  tournure  de  cuivre  chauffée.  Il  reste  alors  en  dissolution  des  traces 
d'oxyde  de  cuivre  qu'on  précipite  par  l'acide  sulfhydrique  dont  l'excès 
se  dégage  par  l'actitm  de  la  chaleur^.  L'emploi  de  l'acide  sulfhydrique 
est  inutile  quand  on  veut  transformer  l'acide  libre  en  pentatliionate  de 
))aryte.  On  sature  la  liqueur  à  froid  par  le  carbonate  de  barjte;  en  ajou- 
tant un  peu  d'eau  de  baryte  tout  l'oxyde  de  cui\Te  est  précipité. 

Le  perchlorure  de  soufre,  décomposé  par  l'eau,  donne  d'abord  de 
l'acide  pentathionique  qui  se  décompose  ensuite  en  produisant  de  l'acide 
sulfureux  et  de  l'acide  sulfurique. 


coMBiifAxsoira  BU  sovnuB  Arme  &'HTS>aooiinB. 
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H 12,50 5,88 2  vol. 

S 200,00 9/i,12 1  de  \el. 


212,50  100,00  2  vol. 

L*acide  sulfhydrique  a  été  découvert  par  Schéele  ;  on  le  nomme  souvent 
acide  hydroêulfuriqite  ou  hydrogène  sulfuré , 

frofrtétét. 

Cet  acide  est  gazeux,  inodore  ;  son  odeur  fétide,  qui  rappelle  celle  des 
œufs  pourris,  constitue  une  des  propriétés  caractéristiques  de  l'acide  sulf- 
hydrique. Sa  densité  est  1,1912. 

Il  rougit  le  tournesol  à  la  manière  des  acides  faibles,  en  lui  donnant 
une  teinte  d'un  rouge  vineux. 

Cet  acide  se  liquéfie  sous  une  pression  d'environ  17  atmosphères  à  la 
température  ordinaire,  et  forme  alors  un  liquide  incolore  très  fluide  qui 
réfracte  fortement  la  lumièi>e.  La  densité  de  ce  liquide  est  environ  0,90. 
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L'hyrirogène  sulfuré  peut  encore  ôti*e  Hqui^  en  abandonnant  dans  un 
tube  fermé  par  les  deux  bouts  du  bisulfure  d'hydrogène,  qui  a  pour  com- 
position HS^  :  ce  corps  se  décompose  spontanément  en  soufre  qui  cristal- 
lise et  en  acide  sulfhydrique  qui  se  liquéfie  par  la  pression  résultant  du 
dégagement  du  gaz  :  HS^  =  HS  +  S.  Soumis  à  la  double  influence  d'un 
froid  très  vif  et  d'une  pression  considérable,  l'acide  sulfliydrique  devient 
solide  et  forme  une  masse  blanche  transparente  qui  a  l'aspect  du  cam- 
phre. (M.  Faraday.) 

L'acide  sulfliydrique  est  très  délétère.  Un  verdier  meurt  immédiate- 
ment dans  une  atmosphère  qui  contient  1/1500'  de  son  volume  d'acide 
sulfhydrique  ;  1/800*  fait  périr  un  chien  de  moyenne  taille  ;  1/200"  donne 
la  mort  à  un  cheval.  (Dupuytren  et  M.  Thenard.) 

Le  gaz  sulfhydrique  se  décompose  en  partie  par  la  chaleur.  Il  ne  peut 
donc  pas  être  obtenu  directement  à  l'état  de  pureté,  en  faisant  passer  dans 
un  tube  chauffé  au  rouge  un  mélange  d'hydrogène  et  de  vapeurs  de  soufre. 

Quand  on  fait  arriver  de  l'hydrogène  et  de  la  vapeur  de  soufre  sur  des 
fragments  de  pierre  ponce  chauflFés  à  690*»,  on  obtient  de  l'acide  sulfhy- 
drique. Dans  les  mêmes  circonstances,  le  sélénium  en  vapeurs  donne  de 
l'acide  sélénhydrique.  (M.  Corenwindcr.) 

Mis  en  contact  avec  une  bougie  allumée,  l'acide  sulfliydrique  s'en- 
flamme, brûle  avec  une  flamme  bleue  et  se  transforme  en  eau  et  en  acide 
sulfureux  :  HS  +  0^  =  HO  +  SO^ 

Lorsqu'on  brûle  l'acide  sulfhydrique  dans  uneéprouvctte  étroite,  il  se 
forme  toujours  un  dépôt  de  soufre  sur  les  parois  ;  mais  un  jet  d'hydrogène 
sulfuré  qu'on  enflamme  à  l'air  libre  brûle  complètement  avec  une  flamme 
bleue  et  une  odeur  piquante  caractéristique.  I-iC  gaz  détone  fortement  au 
contact  d'un  corps  enflammé  quand  il  est  mêlé  d'air  ou  d'oxygène. 

L'acide  sulfhydrique  est  peu  soluble  dans  l'eau.  Ce  liquide  n'en  dis- 
sout environ  que  trois  fois  son  volume  à  la  température  de  lO».  La  disso- 
lution aqueuse  d'acide  sulfliydrique  se  conserve  longtemps  sans  altéra- 
tion à  l'abri  de  l'air;  sous  l'influence  de  l'oxygène  elle  se  trouble,  et  le 
gaz  qu'elle  contient  se  transforme  en  eau  et  en  soufre  qui  se  précipite  : 
HS  +  0  =  HO  +  S.  H  se  produit  aussi  dans  cette  décomposition  des 
traces  d'acide  sulfureux  et  d'acide  sulfurique  (M.  Jacquelain).  On  doit 
donc  préparer  la  dissolution  d'acide  sulfhydrique  avec  de  l'eau  qu'on  a 
privée  d'air  par  l'ébullition  et  la  conserver  dans  des  flacons  bien  fermés. 

L'air  peut  produire  une  oxydation  lente  de  l'acide  sulfhydrique ,  en 
présence  de  certains  corps  poreux,  et  sous  l'influence  d'une  température 
de  kO  à  50*"  ;  il  se  forme  ainsi  de  petites  quantités  d'acide  sulfurique.  C'est 
ce  qu'on  observe  quand  on  maintient  à  la  température  indiquée  plus 
haut  un  flacon  rempli  d'un  mélange  d'air  et  d'acide  sulfhydrique  et 
contenant  un  morceau  de  linge.  (M.  Dumas.) 

L'hydrogène  sulfuré  peut  produire  de  l'acide  sulfurique  en  présence 
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de'certains  corps  oxydants  :  par  exemple,  quaml  on  fait  passer  un  cou- 
rant de  ce  gaz  dans  une  dissolution  d'iodate  ou  de  bromate  de  potasse  ; 
dana  ce  cas  la  réaction  a  lieu  à  froid.  Une  dissolution  de  chromate  de 
potasse  rendue  acide  par  Tacide  acétique^  ou  une  dissolution  d'un  sel  de 
fer  au  maiiniuni  ^  opèrent  la  même  transformation  à  chaud  ;  mais  le 
chlorate  et  le  perchlorate  de  potasse  en  dissolution  n'exercent  aucune 
action  sur  Thydrogène  sulfuré.  (M.  H.  Rose.) 

L'alcool  dissout  environ  6  fois  son  volume  de  gaz  suUhydrique. 

Quand  on  sature  d'acide  sulfhydrique  de  l'alcool  ou  de  l'^ber  acéti- 
que, qu'on  ajoute  de  l'eau  à  la  liqueur  et  qu'on  la  refroidit  à  —  4  8',  on 
obtient  des  cristaux  incolores  qui  disparaissent  par  une  légère  élévation 
de  température  et  qui  paraissent  être  une  combinaison  d'acide  sulfhy- 
drique et  d'eau.  (M.  Marchand.) 

L'eau  saturée  de  sel  marin  ne  dissout  qu'une  petite  quantité  d'hydro- 
gène sulfuré;  aussi  pourrait-on,  à  défaut  de  mercure,  se  servir  d'une 
dissolution  de  sel  pour  recueillir  le  gaz  sulfhydrique. 

Le  chlore  agit  à  la  température  ordinaire  sur  l'hydrogène  sulfuré  et  le 
décompose  en  formant  de  l'acide  chlorhydrique  et  un  dép<3t  de  soufre  : 
C1+  HSx=HCl  +  S. 

Cette  propriété  peut  servir  à  combattre  les  asphyxies  dues  à  l'absorp- 
tion de  1  acide  sulfhydrique.  Mais  dans  ce  cas,  lechlore,  qui  est  lui-même 
délétère,  ne  doit  être  employé  qu'avec  précaution  ;  la  meilleure  manière 
de  l'administrer  consiste  à  faire  respirer  au  malade  du  chlorure  de  chaux 
qu'on  arrose  d'un  peu  de  vinaigre  ou  d'acide  acétique. 

Le  brome  agit  comme  le  chlore  sur  l'acide  sulfliydrique,  et  forme  de 
l'acide  bromhydrique  ainsi  qu'im  dépôt  de  soufre. 

L'iode  décompose  aussi  l'hydrogène  sulfuré  ;  il  se  produit  de  l'acide 
iodhydrique,  et  il  se  dépose  du  soufre  :  1  +  HS  =  HI  +  S.  Cette  pri>- 
priété  a  été  utilisée  pour  préparer  la  dissolution  d'acide  iodhydrique,  et 
permet  de  calculer  avec  exactitude  la  proportion  d'hydrogène  sulfuré 
contenue  dans  une  eau  sulfureuse.  L(^squ'on  verse,  en  effet,  dans  une 
eau  sulfureuse  dans  laquelle  on  a  mis  en  suspension  de  l'amidon ,  une 
dissolution  alcoolique  d'iode  très  étendue,  les  premières  quantités  d'iode 
réagissent  sur  l'hydrogène  sulfuré,  et  le  transforment  en  acide  iodhydri- 
que, qui  n'exerce  aucune  action  sur  l'amidon  ;  mais  dès  que  tout  l'hy- 
drogène sulfuré  a  été  décomposé,  l'iode  libre  forme,  en  réagissant  sur 
l'amidon,  un  composé  d'une  teinte  bleue  très  intense  (  iodure  d'a- 
midon ). 

En  employant  une  dissolution  alcoolique  d'iode  titrée,  c'est-à-dire 
pouvant  décomposer  une  quantité  d'hydrogène  sulturé  déterminée  à 
l'avance,  il  sera  facile  de  calculer  la  quantité  d'acide  sulfhydrique  conte- 
nue dans  l'eau  sulfureuse,  d'après  la  quantité  de  dissolution  qu'on  aui*a 
ajoutée  peu  à  peu  jusqu'à  l'apparition  de  la  teinte  bleue.  fiO  ntode  d'ana- 
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lyse  constitue  letsulfliydrométrie,  dont  on  doit  la  découverte  à  M.  Du- 
pasquier. 

Un  grand  nombre  de  métaux  décomposafit  Vacide  sulfliydrique,  tantôt 
à  froid,  tantôt  sous  Tinfluence  de  la  chaleur,  forment  des  sulfures  métal- 
liques et  dégagent  Thydrog^e  de  cet  adde.  Le  mercure  même  peut  à  la 
longue  agir  à  froid  sur  l'hydrogène  sulfuré,  et  produire  du  sulfure  de 
mercure  et  de  l'hydrogène.  L'argent  noircit  rapidement  quand  il  est 
exposé  aux  émanations  sulfureuses. 

Le  potassium  exerce  une  action  toute  spéciale  sur  l'hydrogène  sulfuré  ; 
ce  métal  étant  chauffé  en  présence  de  l'hydrogène  sulfuré,  produit  1  équi- 
valent de  sulfure  de  potassium,  qui  se  combine  avec  l'acide  sulthydrique 
non  décomposé,  pour  former  du  sulfhydrate  de  sulfure  de  potassium  : 
2HS+  K  =  H+  KS,HS;  l'hydrogène ,  devenu  libre,  représente  exacte- 
ment la  moitié  du  volume  de  l'acide  décomposé. 

Un  mélange  tle  1  volume  d'acide  sulfhydrique  et  de  1  volume  de  deu- 
toxyde  d'azote  se  transforme,  au  bout  d'un  certain  temps,  en  sulfhydrate 
d'ammoniaque  et  en  protoxyde  d'azote. 

Lorsque  l'air  intervient  dans  cette  réaction,  il  se  forme  de  l'acide 
hypo-azotique,  et  l'on  obtient  de  l'eau,  du  soufre  et  du  bi-oxyde  d'azote 
qui  peut  encore  produire  de  l'eau  et  du  soufre  avec  une  nouvelle 
quantité  d'hydrogène  sulfuré ,  et  ainsi  de  suite  :  AzO*  +  2HS  =  AzO* 
+  2H0  +  2S.  (M.  Leconte.) 

L'acide  sulfhydrique  est  décomposé  par  l'acide  sulfureux  en  présence 
de  l'eau  ;  il  se  produit  dans  ce  cas  du  soufre  et  de  l'eau  :  2HS  +  SO* 
=  S3  +  2HO. 

L'adde  sulfliydrique  forme,  dans  la  plupart  des  dissolutions  métalli- 
ques, des  précipités  de  sulfures  insolubles  qui  servent  à  caractériser  et 
souvent  même  à  doser  les  différents  métaux.  Ainsi  on  reconnaît  dans 
une  liqueur  une  trace  d'un  sel  de  plomb  au  moyen  de  l'acide  sulfhy- 
f  Irique  qui  produit  un  précipité  noir  ou  brun  foncé  de  sulfure  de  plomb. 
Réciproquement  les  sels  de  plomb  servent  à  découvrir  les  plus  petites 
quantités  d'acide  sulfhydrique  ;  on  emploie  souvent  à  cet  eflet  des  bandes 
de  papier  qu'on  a  imprégnées  d'une  dissolution  d'acétate  de  plomb  et 
qui  noircissent  sous  l'influence  des  plus  faibles  traces  d'acide  sulfhydri- 
que gazeux  ou  en  dissolution. 

Analyic  àt  Taeldc  snlflisrdrMiiic* 

On  détermine  la  composition  de  l'acide  sulfhydrique  en  décomposant 
cet  acide  par  un  métal  qui  s'unit  au  soufre,  et  met  l'hydrogène  en  liberté. 

Le  potassium,  qui  décompose  fadlement  l'acide  sulfhydrique,  ne  peut 
être  employé  pour  faire  cette  analyse  :  on  a  vu,  en  effet,  que  le  potassium 
ne  décompose  l'acide  sulfhydrique  qu'incomplètement,  en  produisant  du 
sulfhydrate  de  sulfure  de  potassium. 
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D'autres  métaux,  tels  que  l  etain,  cliauifés  avec  Tacicle  suiniydrique,  en 
dégagent  complètement  rhydrogëne.  f 

On  introduit  un  volume  connu  d'acide  sulfhydrique  dans  une  cloche 
cx>urbe  placée  sur  le  mercure  ;  ou  y  fait  passer  un  petit  fragment  d'étain 
que  Ton  chauffe  à  la  lampe  à  alcool  ;  il  se  forme  du  sulfure  d'étain,  et  il 
reste  un  gaz  qui  pressente  toutes  les  propriétés  de  Thydrogène  pur.  On 
mesure  le  volume  de  Thydrogène  produit  et  l'on  reconnaît  qu'il  est  exac- 
tement le  même  que  celui  de  l'acide  sulfhydrique  employé.  Cette  exp*»- 
rience  démontre  déjà  que  l'acide  sulfhydrique  contient  un  volume  d'hy- 
drogène égal  à  son  propre  volume. 

Si  Ton  retranche  de  la  densité  de  l'acide  sulfhydrique  qui  est  exprimée, 
comme  on  sait,  par  le  nombre  1,1912,  la  densité  de  l'hydrogène  0,0692, 
le  reste,  1,1220,  représente  le  poids  du  soufre  uni  à  0,0692  d'hydrogène 
pour  former  l'acide  sulfhydrique. 

Ce  nombre  est  presque  exactement  le  sixième  de  6,6546  qui  repré- 
sente la  densité  de  la  vapeur  de  soufre  (M.  Dumas);  ce  qui  prouve  que 
1  volume  d'hydrogène  sulfuré  est  formé  par  la  combinaison  de  1  volume 
d'hydrogène  et  de  1/6*  de  volume  de  vapeur  de  soufre. 

Pour  trouver  la  composition  en  centièmes  de  l'acide  sulfhydrique,  on 
pose  la  proportion  suivante  : 

1,1912  :  0,0692  ::  loo  :  x. 

X  =  5,81. 

Ce  nombre  représente  la  quantité  d'hydrogène  contenue  dans  100  d'a- 
cide sulfhydrique  ;  le  poids  du  soufre  est  par  conséquent  94,19. 

L'expérience  démontre  que  la  quantité  d'acide  sulfhydrique  qui  sature 
1  équivalent  de  base  est  exactement  212,50.  Ce  nombre  se  compose  de 
1  équivalent  d'hydrogène  =  12,50  et  de  1  équivalent  de  soufre  =  200. 
La  formule  de  l'acide  sulfhydrique  est  donc  HS.  Elle  correspond  à  2  vo- 
lumes d'acide  sulfhydrique. 

1  volume  d'hydrogène  sulfuré  contenant  1  volume  d'hydrogène  et 
1/6*  de  volume  de  vapeur  de  soufre,  le  double,  ou  1  équivalent  (HS), 
est  formé  de  2  volumes  d'hydrogène  et  de  1/3  de  volume  de  vapeur  de 
soufre  ;  il  s'ensuit  que,  contrairement  aux  relations  qui  existent  d'ordinaire 
entre  les  volumes  et  les  équivalents  des  corps  simples ,  V équivalent  du 
soufre  est  représenté  par  1/3  de  volume. 

Préparation. 

On  prépare  l'acide  sulfhydrique  en  décomposant  un  sulfure  métallique 
par  un  acide. 

On  peut  employer  le  sulfure  de  fer  qu'on  obtient  en  chauffant  un  mé- 
lange intime  de  4  parties  ile  soufre  et  de  7  parties  de  fer;  on  traite  ce  sul- 
I.  27 
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fure  par  l'acide  sulfurique  étendu  d*eau ,  qui  forme  du  sulfate  de  fer  et 

d«  l'acide  sulfhydrique  qui  se  dégage  :  FeS  +  Sœ,HO  =  FeO,Sœ  +  HS. 

L'hydrogène  sulfuré  préparé  par  ce  procédé  est  rarement  pur,  parce 
que  le  sulfure  contient  souvent  un  excès  de  fer,  qui  dégage  de  l'hydrogène 
en  présence  de  l'acide  sulfurique  étendu  d'eau. 

On  obtient  l'acide  sulfhydrique  à  l'état  de  pureté,  en  attaquant  le  sul- 
fure d'antimoine  en  poudre  par  l'acide  chlorhydrique  concentré  du  com- 
merce. La  réaction  est  exprimée  par  la  formule  suivante  : 

Sb2s3  +  3Ha  =  Sb^aa  «  311s. 

Le  sulfure  d'antimoine  est  introduit  dans  un  ballon  portant  un  1k)U- 
chon  percé  de  deux  trous.  Dans  l'un  de  ces  trous  s'engage  un  tube  en  S 
qui  sert  à  verser  l'acide  dans  le  ballon  ;  dans  l'autre  se  trouve  un  tube  à 
dégagement. 

L'acide  sulfhydrique,  entraînant  toujours  en  se  dégageant  une  certaine 
quantité  d'acide  chlorhydrique,  doit,  avant  d'être  recueilli  sur  le  mer- 
cure ou  sur  l'eau ,  avoir  passé  préalablement  dans  un  flacon  laveur  qui 
retient  l'acide  chlorhydrique. 

La  réaction  de,  l'acide  chlorhydrique  sur  le  sulfure  d'antimoine  cohi- 
mence  à  froid,  mais  elle  s'arrête  bientôt.  On  la  continue  en  plaçant  quel- 
ques charbons  sous  le  ballon  ;  toutefois  on  doit  chaufler  avec  lenteur, 
pour  éviter  que  le  mélange  se  boursoufle  et  s'introduise  dans  le  tube  de 
dégagement. 

Le  sulfure  d'antimoine  n*étant  attaqué  que  par  l'acide  chlorhydrique 
concentré,  il  faut,  aussitôt  que  le  dégagement  du  gaz  se  ralentit,  décan- 
ter le  liquide  que  renferme  le  ballon  et  qui  tient  en  dissolution  le  chlo- 
rure d'antimoine,  pour  le  remplacer  par  de  l'acide  chlorhydrique  con- 
centré. 

On  obtient  souvent  un  précipité  orangé  dans  les  ballons  où  l'on  a 
attaqué  le  sulfure  d'antimoine  par  l'acide  chlorhydrique.  Ce  précipité  e^t 
du  sulfure  d'antimoine  hydraté  qui  s'est  produit  par  l'action  de  l'hydro- 
gène sulfuré  sur  la  dissolution  de  chlorure  d'antimoine.  Le  sulfure  d'an- 
timoine hydraté ,  étant  décomposé  par  l'acide  chlorhydrique  concentré, 
ne  peut  se  former  que  dans  des  dissolutions  faiblement  acides. 

On  prépare  encore  l'acide  sulfhydrique  en  traitant  à  froid  des  sulfures 
de  calcium,  de  baryum,  de  strontium,  par  de  l'acide  chlorhydrique 
étendu  de  deux  ou  trois  fois  son  volume  d'eau. 

Eut  naturel  de  l'aelde  saifliydrl^ae. 

On  trouve  l'acide  sulfhydrique  libre  ou  combiné  avec  des  bases 
alcalines  ou  terreuses  dans  les  eaux  minérales  dites  sulfureuses.  On 
a  sigîialé  la  présenco  de  petites  quantités  d'acide  sulfliydrique  libre 
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dans  les  eaux  de  certaines  mers  et  de  plusieurs  rivières  de  rAfrique« 
Les  substances  organiques  de  nature  animale  ou  végétale,  qui  con-* 
tiennent  du  soufre,  forment,  en  se  décomposant  spontanément,  de  Thy- 
drogène  sulfuré.  Ce  gaz  se  produit  souvent  très  abondamment  dans  les 
fosses  d'aisances  ;  il  s'y  trouve  à  Tétat  de  liberté  ou  bien  en  combinaison 
avec  l'ammoniaque.  Les  gaz  intestinaux  en  contiennent  toujours  une 
certaine  quantité. 

L'acide  sulfhydrique  est  un  des  réactifs  les  plus  fréquemment  em- 
ployés dans  les  recherches  analytiques. 

Les  eaux  sulfureuses  servent,  sous  forme  de  bains,  dans  le  traitement 
dçs  maladies  de  la  peau. On  les  emploie  aussi  comme  remèdes  internes. 


BISIJLFIIRB  »'flTMlO«Èl«B.    HS>. 

H 12,50 3,03 

S» 400,00 96,97 


/il2,50  100,00 

I^  bisulfure  d'hydrogène  a  été  étudié  particulièrement  par  M.  The- 
nard,  qui  l'a  comparé  à  l'eau  oxygénée,  dont  il  se  rapproche  par  ses  pro- 
priétés générales  ;  en  effet,  le  bisulfure  d'hydrogène  peut  être  décomposé 
comme  l'eau  oxygénée  par  des  corps  qui  n'agissent  que  par  leur  présence 
sans  se  combiner  avec  le  soufre  ou  avec  l'hydrogène. 

Pr^prlétéi. 

Le  bisulfure  d'hydrogène  est  liquide  à  la  température  ordinaire,  inco- 
lore ou  légèrement  jaunâtre  ;  appliqué  sur  la  langue,  il  la  blanchit  comme 
l'eau  oxygénée.  Il  détruit  les  matières  colorantes  ;  son  odeur  est  fétide,  sa 
saveur  piquante.  Sa  densité  est  1,769.  Il  est  combustible  et  brûle  en  don- 
nant de  l'eau  et  de  l'acide  sulfureux. 

Un  froid  de  —  20*»  ne  le  solidifie  pas;  lorsqu'on  l'expose  à  l'action  de 
la  chaleur,  il  se  décompose  en  soufre  et  en  hydrogène  sulfuré.  Abandonné 
à  lui-même,  le  bisulfure  d'hydrogène  se  décompose  également  en  acide 
suUhydrique  et  en  soufre. 

Si  l'on  introduit  du  bisulfure  d'hydrog^e  dans  un  tube  de  verre  fermé 
aux  deux  extrémités,  on  le  trouve  au  bout  de  quelque  temps  décomposé 
complètement  en  soufre,  qui  est  ordinairement  cristallisé  en  beaux  oc- 
taèdres, et  en  un  liquide  incolore  qui  est  de  l'hydrogène  sulfuré  liquide. 
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Si  Ton  brise  le  tube ,  on  voit  Tacide  sulfhydricpie  reprendre  iramMiate- 
ment  Tétat  gazeux  en  faisant  entendre  une  violente  détonation. 

Un  certain  nombre  de  corps  agissent  sur  le  bisulfure  d'bydrogène,  et 
déterminent  par  leur  seule  présence  sa  décomposition  en  soutire  et  en 
acide  sulfhydrique  :  tels  sont  le  charbon  divisé,  le  platine,  l'or,  lebi-oxyde 
de  manganèse,  les  bases  alcalines  et  alcalino-terreuses. 

Les  sulfures  solubles  ou  insolubles  agissent  de  la  même  manière,  l^ 
sucre,  l'amidon,  la  fibrine,  décomposent  aussi  le  bisulfure  d'hydrogène. 
Les  acides  donnent  de  la  stabilité  à  ce  corps. 

On  voit  donc  que  le  bisulfure  d'hydrogène  appartient  à  cette  classe 
curieuse  de  combinaisons  dont  l'eau  oxygénée  est  en  quelque  sorte  le 
type. 

Nous  avons  supposé  que  le  bisulfure  d'hydrogène  a  pour  formule  HS*  ; 
mais  il  parait  démontré  qu'il  se  forme  dans  la  réaction  des  acides  sur  les 
polysulfures  plusieui^s  autres  composés  de  soufre  et  d'hydrogène  plus 
riches  en  soufre  que  le  bisulfure,  et  que  ces  corps  se  trouvent  mêlés  avec 
le  bisulfure  d'hydrogène  :  aussi  ne  connaît-on  pas  encore  le  bisulfure 
d'hydrogène  HS^  dans  un  état  de  pureté  absolue. 

Préparation. 

La  préparation  du  bisulfure  d'hydrogène  ne  présente  aucune  difficulté. 
On  peut  obtenir  en  peu  de  temps  une  centaine  de  grammes  de  ce  liquide. 

On  prépare  d'abord  du  polysulfure  de  calcium  en  faisant  bouillir  pen- 
dant une  heure  environ  200  grammes  de  chaux  éteinte,  et  un  poids  égal 
de  fleurs  de  soufre  avec  1  litre  d'eau.  On  filtre  ensuite  la  liqueur,  et  lors- 
qu'elle est  froide,  on  la  verse  peu  à  peu  dans  un  grand  verre  à  pied  à 
demi  rempli  d'acide  chlorhydrique  légèrement  étendu  d'eau,  et  que  l'on 
agite  continuellement.  On  aperçoit  bientôt  de  nombreuses  gouttelettes 
jaunâtres,  d'apparence  oléagineuse,  qui  se  réunissent  peu  à  peu  au  fond 
du  verre.  On  décante  la  liqueur  rendue  laiteuse  par  l'interposition  d'une 
certaine  quantité  de  soufre  provenant  de  la  décomposition  d'un  sulfiire 
de  calcium  plus  sulfuré  que  le  bisulfure.  Il  ne  reste  plus  qu'à  laver  à  plu- 
sieurs reprises  le  bisulfure  d'hydrogène,  qui,  en  raison  de  sa  grande  den- 
sité, se  précipite  rapidement  au  fond  de  l'eau. 

L'équation  suivante  rend  compte  de  la  formation  du  bisulfure  d'hy- 
drogène :  CaS«  +  HCl=CaCl  +HS^ 

Il  est  indispensable  de  verser  le  sulfure  de  calcium  dans  l'acide  chlor- 
hydrique, et  de  maintenir  toujours  un  excès  d'acide  dans  la  liqueur, 
parce  que  le  bisulfure  d'hydrogène  se  conserve  en  présence  des  acides,  et 
se  décompose  au  contraire  sous  l'influence  du  sulfure  de  calcium.  Il  est 
évident  qu'en  faisant  l'uiverse  de  ce  qui  vient  d'être  indiqué,  c'est-à-dire 
en  versant  l'acide  chlorhydrique  dans  le  polysulfure  de  calcium ,  la 
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liqueur  coiitieniirait  un  excès  de  sulfure  de  calcium  qui  déterminerait  par 
sa  présence  la  décomposition  du  bisulfure  d'hydrogène. 

Plusieurs  oxacides,  et  particulièrement  l'acide  azotique  étendu  d'eau, 
pourraient  aussi  servir  à  la  préparation  du  bisulfure  d'hydrogène.  La 
réaction  serait  alors  représentée  par  la  fonnnle  suivante: 

Cas»  +  Az05,H0  =  CaO,Az05  +  HS^. 


C0MBIWAI80V  BU  SOVFBS  ATSO  L'AZOTX. 
AXOTURB  »E  SOCFKB.   AzS^. 

Al. 175,90 30,Â4 

S^ A00,00 69,56 

575,00  100,00 

L'azoture  de  soufre  a  été  découvert  par  M.  Soubeiran  en  ti*aitant  par 
Teau  le  produit  de  Faction  du  gaz  ammoniac  sur  le  bichlorure  de  soufre. 

Fropriétéfl. 

L'azoture  de  soufre  est  un  corps  solide,  jaune,  d'une  saveur  acre,  d'une 
odeur  peu  sensible;  il  irrite  fortement  les  membranes  du  nez  et  des  yeux. 
Ce  corps  détone  quand  on  le  pulvérise  avec  un  corps  dur  ;  mais  il  fuse, 
sans  produire  d'explosion,  au  contact  d'un  corps  en  ignition.  Il  se  décom* 
pose  avec  explosion  vers  157<». 

L'azoture  de  souAre  est  insoluble  dans  l'eau  ;  l'alcool,  l'esprit  de  bois, 
l'éther,  l'essence  de  térébenthine,  en  dissolvent  de  petites  quantités.  Il 
est  plus  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone  ;  1000  parties  de  ce  liquide  en 
dissolvent  15  parties  à  la  température  de  l'ébullition.  Cette  dissolution 
doit  être  évaporée  immédiatement,  car  elle  s'altère  au  bout  de  quelque 
temps,  en  formant  de  l'acide  sulfocyanhydrique  et  un  corps  particulier 
qui  parait  être  du  sulfocyanogène. 

La  dissolution  d'azoture  de  soufre  dans  le  sulfure  de  carbone  laisse 
déposer  ce  corps  sous  forme  de  petits  prismes  allongés,  terminés  par  des 
biseaux  et  qui  dérivent  du  prisme  droit  rhomboidal  ;  ces  cristaux  sont 
transparents  et  d'un  jaune  doré. 

L'eau  décompose  lentement  l'azoture  de  soufre  en  produisant  de  l'am- 
moniaque libre  et  combinée  avec  les  acides  byposulfureux  et  tri* 
thionique  : 

!x\tS^  +  151IO  -=  AzlP,H0,S20*  +  2(AzH3,HO,S30*)  +  AzH^. 
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Mats  le  trithibnate  d'ammoniaque  se  décompose  facilement  en  donnant 
du  sulfate,  du  sulfite  ou  de  Thyposulfite  d'ammoniaque. 

L'azoture  de  soufre  se  conAine  directement  avec  les  chlorures  de 
soufre,  et  forme  des  composés  dont  nous  dirons  ici  quelques  mots. 

En  mêlant  une  dissolution  d'azoture  de  soufre  dans  le  sulfure  de  car-- 
bone  avec  un  léger  excès  d'une  dissolution  de  bichlorure  de  soufre  (SCI) 
faite  également  dans  ce  même  dissolvant,  on  obtient  de  petits  cristaux 
d'un  jaune  doré  qu'on  purifie  aisément  par  sublimation.  Le  résidu  de 
cette  distillation  se  c>ompose  de  deux  corps  qui  seront  décrits  plus  loin 
(Sa,2AzS^SCl,3AzS2). 

Pour  analyser  les  cristaux  ainsi  purifiés,  on  les  traite  par  l'acide  azo- 
tique étendu  ;  on  obtient  ainsi  une  dissolution  dans  laquelle  on  dose  le 
chlore  à  l'état  de  chlorure  d'argent  et  le  soufre  à  l'état  de  sulfate  de 
baryte.  L'azote  est  dosé  dans  une  autre  expérience,  par  la  méthode  qui 
sert  à  analyser  les  corps  organiques  azotés.  On  airive  ainsi  à  la  formule 
SCl,AzS^ 

En  employant  une  plus  grande  quantité  de  la  dissolution  d'azoture  de 
soufre,  on  obtient  un  second  composé  qui  se  précipite  en  flocons  d'un 
rouge  cochenille.  Chauffé  à  110°,  ce  corps  se  transfonne  en  un  troisième 
composé  SCl,3AzS^  ;  il  se  dégage  du  chlorure  de  soufre.  Le  précipité 
rouge  cochenille  a  pour  composition  SCl,2AzS*. 

Enfin  lorsqu'on  emploie  un  excès  de  la  dissolution  d'azoture  de  soufre, 
ou  qu'on  décompose  par  la  chaleur  la  combinaison  précédente,  on  obtient 
un  composé  peu  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  inaltérable  à  lair, 
et  colorant  en  rouge  la  dissolution  alcoolique  de  potasse.  Il  se  décom* 
pose  au  contact  de  l'eau  en  donnant  des  produits  très  complexes,  entre 
autres  un  composé  d'un  bleu  vif.  Une  eau  légèrement  amnK)niacale  le 
décompose  immédiatement.  Cette  démise  combinaison  d'azoture  et  de 
chlorure  de  soufre  a  pour  formule  SCl,3AzS^. 

Il  existe  des  combmaisons  analogues  formées  par  le  protochlorure  de 
soufre  SH:à  avec  l'azoture  de  soufre.         (MM.  Fordos  et  Gélis.) 

Analyse. 

Le  composé  décrit  sous  le  nom  d'azoture  de  soufre  ne  contient  pas 
d'hydrogène,  car  il  ne  produit  pas  d'eau  quand  on  le  brûle  avec  de 
l'oxyde  de  cuivre. 

En  traitant  un  poids  connu  de  ce  corps  par  une  dissolution  faible  de 
potasse,  puis  par  une  dissolution  d'hypochlorlte  de  potasse,  on  trans- 
forme complètement  le  soufre  en  sulfate  de  potasse  qu'on  précipite  ensuite 
parle  chlorure  de  baryum. 

L'azote  est  dosé  comme  dans  l'analyse  des  matières  organiques  azotées. 
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Fr^paratiOD. 

Lorsqu^on  fait  agir  le  gaz  ammoniac  sur  le  chlorure  de  soufre  on 
obtient,  comme  produits  définitifs,  de  l'azoture  de  soufre,  du  soufre  et  du 
chlorhydrate  d'anmioniaque  : 

3Sa  +  /lAzlP  =  AzS2  +  S  +  3{AzlP,Ua). 

Mais  il  se  forme  des  produits  intermédiaires  qui  ne  sont  autres  que  les 
combinaisons  d*azoture  et  de  chlorure  de  soufre  décrites  précédenmient, 
et  qui  finissent  par  se  décomposer  en  présence  d'un  excès  d'ammoniaque. 
Quel  que  soit  le  chlorure  rie  soufre  employé,  on  obtient  toujours  les  mêmes 
produits  définitifs. 

Lorsqu'on  traite  par  le  sulfure  de  carbone  le  produit  brut  de  cette 
réaction,  on  en  sépare  du  soufre  et  de  Tazoture  de  soufre  ;  le  résidu  inso- 
luble se  compose  de  chlorhydrate  d*ammoniaque,  de  bisulfite  d'ammo- 
niaque et  d'une  petite  quantité  de  soufre  appartenant  à  la  modification 
insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone. 

L'action  du  gaz  ammoniac  sur  le  chlorure  de  soufre  étant  difficile  à 
régler,  on  doit  opérer  de  la  manière  suivante  : 

On  dissout  une  certaine  quantité  de  bichlorure  de  soufre  dans  huit  à 
dix  fois  son  volume  de  sulfure  de  carbone  et  l'on  .fait  arriver  dan§  la 
liqueur  un  courant  de  gaz  ammoniac  sec.  Il  se  dépose  des  flocons  de 
chlorhydrate  d'ammoniaque,  la  couleur  de  la  dissolution  devient  de  plus 
en  plus  foncée;  on  voit  se  déposer  des  flocons  d'un  rouge  cochenille  qui 
se  décomposent  bientôt  en  se  colorant  en  brun.  Un  excès  d'ammoniaque 
détruit  ce  composé  brun  ;  on  arrête  le  courant  de  gaz  lorsque  la  disso- 
lution, devenue  d'un  jaune  orangé,  ne  tient  plus  en  suspension  que  des 
flocons  très  peu  colorés  qu'on  sépare  par  filtration.  En  abandonnant  la 
li(|ueur  claire  à  l'évaporation  spontanée,  le  soufre  cristallise  le  premier; 
l'azoture  de  soufre  s'obtient  en  évaporant  le  liquide  qui  surnage  les  cris- 
taux de  soufre.  (MM.  Fordos  et  Gklis.) 


COMBIMAISOVS  IIU  BOVnM  ATSC  U  OHliQB». 

Le  chlore  forme  avec  le  soufre  cinq  combinaisons;  trois  seulement  sont 
connues  à  l'état  de  liberté,  savoir  : 

Le  protochlorure S^  ; 

Le  bichlomre. SGI  ; 

Cblonire  intermédiaire. S^^. 

Les  deux  auti'cs  chlorures  ont  pour  formules  :  SGP.  et  SCP.. 
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On  admet  géiiéi*aleniout  que  les  chlorure .  de  soulre  produisent,  quand 
on  les  décompose  par  l'eau,  de  Tacide  chlorhydrique,  de  Tacide  suUii- 
rique  et  de  l'acide  hyposulfureux,  et  que  ce  dernier  acide  se  change 
ensuite  en  acide  sulfureux  et  en  soulre;  mais  il  résulte  des  expériences 
récentes  de  MM.  Fordos  et  Gêlis,  que  l'acide  hyposulfureux  ne  se  ren- 
contre jamais  dans  les  produits  de  la  décomposition  des  chlorures  de 
soufre  par  l'eau,  et  que  le  soufre,  l'acide  sulfurique  et  l'acide  sulfureux 
sont  des  produits  secondaires  résultant  de  l'altération  des  acides  de  la 
série  thionique  qui  prennent  d'abord  naissance. 

Pour  analyser  un  composé  de  chlore  et  de  soufre,  on  en  prend  un  cer- 
tain poids  que  l'on  décompose  en  l'agitant  avec  de  l'eau  dans  un  flacon 
bouché.  On  filtre  pour  séparer  le  soufre  qui  se  dépose.  La  liqueur  contient 
tout  le  chlore  à  l'état  d'acide  chlorhydrique  ;  on  le  dose  au  moyen  d'une 
dissolution  titrée  d'azotate  d'argent.  Le  poids  du  soufre  peut  s'obtenir  par 
différence. 

raOTOCHLORUllE  M  SOUFRE.  S^. 

S'. 600,00 67,63 ;  de  vol 

Cl 663,20 52,57 2  vol. 


863,20  100,00    Éq.  en  vol.     2  vol. 

Le  protochlorure  de  soufre  est  liquide,  jaune ,  fumant  à  l'air,  d'une 
odeur  piquante  et  fétide,  d'une  densité  égale  à  1,628.  Il  entre  en  ébullition 
à  1 39*,  et  distille  à  cette  température  sans  s'altérer.  Sa  densité  de  vapeur 
est  6,65. 

Le  soufre,  le  sélénium  et  le  phosphore  se  dissolvent  dans  le  protochlo- 
rure de  soufre. 

L'eau  décompose  peu  à  peu  le  protochlorure  de  soufre  ;  il  se  forme  de 
l'acide  chlorhydrique  et  des  acides  oxygénés  du  soufre  (jui  se  décompo- 
sent promptement  en  acide  sulfureux  et  en  soufre. 

Préparation, 

On  préj^are  le  protochlorure  de  soufre  en  faisant  arriver  du  chlore  bien 
sec  dans  une  éprouvette,  au  fond  de  laquelle  sj  trouve  une  certaine 
quantité  de  fleur  de  soufre.  Avant  que  tout  le  soufre  soit  transformé 
en  protoclilorure,  on  décante  le  liquide  jaune  qui  s'est  produit  et  on  le 
soumet  à  la  distillation  qu'on  a  soin  de  ne  pas  pousser  trop  loin,  pour 
éviter  de  volatiliser  du  soufre.  Cette  opération  a  pour  but  de  débarrasser 
le  protochlorure  de  soufre  d'une  certaine  quantité  de  soufre  non  combiné 
qu'il  tient  en  dissolution. 

On  peut  aussi  préparer  ce  même  corps  en  distillant  un  mélange  de 
1  partie  de  soufre  et  de  0  parties  de  protochlorurc  de  mercure,  ou  2  par- 
ties de  protochlorure  d'étain. 
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BtCHLOlUmB  BB  80UFBB.   SU. 


S 200,00 iii»09 i  de  toK 

Cî A/i3,20 68,91 2  vol. 


6Z(3,20  100,00    Éq.  eu  voL    3  Yoi, 

Le  bichlonire  de  soufre  a  une  odeur  pénétrante  et  désagréable,  une 
saveur  forte,  une  couleur  d*un  rouge  grenat  foncé  ;  il  est  liquide  à  la 
température  ordinaire  et  peut  cristalliser  par  le  froid.  Il  répand  au  con- 
tact de  Tair  des  vapeurs  épaisses.  Sa  densité  est  1,625;  celle  de  sa  va- 
peur est  3, 5Zi9. 

Le  bichlorure  de  soufre  se  décompose  par  TébuUition  et  dégage  du 
chlore;  cependant  Tébullition  du  bidilorure  de  soufre  se  maintient  con- 
stante à  6/i''  si  Ton  fait  passer  dans  le  liquide  un  rapide  courant  de  chlore 
sec  (H.  Marchand).  Si  Ton  expose  à  la  radiation  solaire  un  flacon  rempli 
de  bichlorure  de  soufre,  ce  corps  se  décompose  avec  explosion. 

Un  grand  nombre  de  corps  peuvent  décomposer  le  bichlonire  de 
soufre.  La  plupart  des  métaux  agissent  sur  ce  corps  en  produisant  à  la 
fois  des  sulfures  et  des  chlorures  ;  ainsi,  lorsqu'on  Tagite  avec  du  mer- 
cure, la  surfoce  du  métal  se  ternit ,  il  se  produit  un  vif  dégagement  de 
chaleur,  et  biafitôt,  à  la  place  du  mercure  et  du  chlorure  de  soufre,  on  ne 
trouve  plus  qu'une  masse  grise>  qui  est  un  mélange  de  sulfure  et  de  chlo- 
rure de  mercure. 

Lorsqu'on  fait  arriver  du  chlore  humide  dans  un  flacon  renfermant 
quelques  grammes  de  chlorure  de  soufre  saturé  de  chlore  et  placé  dans 
un  mélange  réfrigérant,  il  se  forme  au  bout  de  quelque  terïips  un  dépôt 
cristallin,  incolore,  qu'on  débarrasse  du  chlorure  de  soufre  qu'il  retient 
en  le  soumettant  pendant  plusieurs  heures  à  l'action  d'un  courant  de 
chlore  sec.  Ces  cristaux ,  abandonnés  à  eux-mêmes  pendant  plusieurs 
mois,  se  transforment  sans  changer  de  composition,  en  -un  liquide  très 
fluide,  à  peine  coloré  en  jaune,  qui  ne  se  solidifie  pas  à  — 18*,  et  que  l'eau 
dissout  en  le  transformant  en  acides  sulfurique  et  chlorhydrique,  ce  qui 
permet  de  l'analyser  facilement.  La  composition  de  ce  corps  peut  être 
représentée  par  la  formule  SWCP.  (M.  M^lon.) 

D'après  MM.  Fordos  et  Gélis,  le  bichlorure  de  soufre  aurait  pour  for- 
mule S*C1*  et  correspondrait  à  l'acide  pentathionique  SH)*.  Le  bichlorure 
de  soufre  se  transformerait  dans  l'eau,  à  une  basse  température  en  acide 
chlorhydrique  et  en  acide  pentathionique  :  SMil*  +  5H0  =  4HCI  +  SK)^ 

PrépsrailoB. 

On  prépare  le  bichlorure  de  soufre  en  traitant  le  soufre  ou  le  protochlo- 
rure de  soufre  par  un  excès  de  chlore. 
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On  introduit  le  protochlorure  de  soufre  dans  une  éprouvette  que  Ton 
entoure  de  glace  ou  d'eau  froide,  et  Ton  y  fait  arriver  un  courant  de 
chlore.  Le  protochlorure  absorbe  une  grande  quantité  de  chlore  et  devient 
rouge  en  augmentant  de  volume.  Il  se  forme  au  fond  de  ce  liquide  rouge, 
ainsi  que  dans  le  tube  qui  conduit  le  gaz,  des  cristaux  de  c^môme  biclilo- 
rure  do. soufre  SCI. 


GHLOBIIBI  DE  SOUPBE  INTBKMÉIMAIKE.  S^^ 

Le  bichlorure  de  soufre  se  décompose  aVec  une  grande  facilité,  lors- 
<ju*on  le  chauffe  ;  son  point  d'ébuUition  s'élève  rapidement  de  6^°  à  78", 
et  reste  ensuite  stationnaire  à  cette  température. 

ÏjO  liquide  d'un  jaune  orangé  foncé  que  Ton  obtient  ainsi  parait  être 
un  chlorure  de  soufre  particulier  dont  la  formule  est  S*CP.  Sa  composition 
permet  de  le  cx)nsidérer  cc^nme  une  combinaison  des  deux  chlorures 
précédents  :  S^CP  =  S^l  +  S^P. 


CHLOBUBB  DE  SOVFBB.   8GI>. 

S.  ......  .     200,00 18,61 

a^ 886,40 81,59 


1086,/iO  100,00 

Ce  chlorure  de  soufre,  qui  correspond  par  sa  composition  à  l'acide 
sulfureux,  n'existe  pas  à  l'état  isolé,  mais  seulement  combiné  avec 
quelques  chlorures  métalliques,  et  principalement  avec  le  perchlorure 
d'étain.  Ce  dernier  composé,  découvert  par  M.  H.  Rose,  a  pour  formule  : 
SnCP,2SCP. 
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PERGflLOKURB  OB  SODFKB.  SC1\ 


a 200,00 13,08 

a3. 1329,60 86,92 


1529,60  100,00 

La  combinaison  de  chlore  et  de  soufre  représentée  par  la  formule  SCP 
est  celle  qui  contient  le  plus  de  chlore  ;  elle  correspond  à  Tacide  sulfu- 
rique.  Le  chlorure  SCP  n*est  pas  connu  à  Tétat  de  liberté  :  il  existe  dans 
le  composé  SCP,5S0*  qu'on  obtient  en  mêlant  le  chlorure  SCI  avec  de 
Tacide  sulfurique  de  Nordhausen  et  en  distillant  le  mélange. 

(M.  H.  RosB.) 

Les  premiers  produits  qui  se  volatilisent  sont  de  Tacide  sulfureux  et  de 
l'acide  sulfurique  anhydre;  la  combinaison  SCP^SSO'  distille  ensuite,  et 
il  ne  reste  bientôt  que  de  l'acide  sulfurique  monohydraté  dans  la  cornue  : 
la  combinaison  SCPjSSO',  ainsi  obtenue,  contient  un  excès  d'acide  sulfu- 
ricpie  que  Von  sépare  par  une  seconde  distillation . 

On  peut  préparer  ce  composé  d'une  autre  manière  :  on  fait  arriver  des 
vapeurs  d'acide  sulfurique  anhydre  dans  du  protochlorure  de  soufre  SHU 
refroidi  dans  un  mélange  de  glace  et  de  sel,  jusqu'à  ce  qu'on  voie  l'acide 
se  condenser  sous  forme  solide.  Il  se  produit  une  combinaison  d'acide  sul- 
ftirique  et  de  protochlorure  de  soufre,  qui  se  décompose  rapidement  à  la 
température  de  10»,  en  dégageant  de  l'acide  sulfureux.  En  chauffant  jus- 
qu'à 100*  le  résidu  de  cette  décomposition,  on  volatilise  l'acide  sulfurique 
qu'on  a  employé  en  excès,  ou  bien  le  chlorure  S^l,  dans  le  cas  où  celui- 
ci  est  resté  en  exc^s.  Le  point  d'ébullition  s'élève  ensuite  jusqu'à  l/i5°,  tem- 
pérature à  laquelle  distille  la  combinaison  SCP,5S0^  que  l'on  recueille. 

Cette  combinaison  est  un  liquide  incolore,  oléagineux,  d'une  odeur 
particulière.  Il  fume  légèrement  à  l'air.  Sa  densité  est  1,818,  et  sa  densité 
de  vapeur  /i,/i81.  Il  bout  à  145».  L'eau  le  décompose  en  produisant  de 
l'acide  sulfurique  et  de  l'acide  chlorhydrique,  ce  qui  permet  de  l'ana- 
lyser très  facilement  en  dosant  le  chlore  à  l'état  de  chlorure  d'argent  et  le 
soufre  à  l'état  de  sulfate  de  baryte. 

M.  H.  Rose,  Berzelius  et  plusieurs  autres  chimistes  ont  considéré  la 
combinaison  SO^Cl  (acide  chlorosulfurique) ,  dont  nous  avons  parlé  à 
propos  de  l'acide  sulfureux,  comme  une  autre  combinaison  du  chlorure 
de  soufre  SCI'  avec  l'acide  sulfurique  anhydre  : 

3S0^  =  SC13,2SO». 
D'après  cette  hypothèse,  on  a  donné  à  cette  combinaison  le  nom  de 
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biaci'Chloride  sulfurifjue,  et  à  la  combinaison  SCP,5S0'  le  nom  de  quin- 
quaci'Ckloride  sulfurique. 

De  même  la  combinaison  SOM  (acide  iodosulfurique)  a  été  représentée 
par  la  formule  SP,2S0'et  a  reçu  le  nom  de  biaci-iodide  sulfurique. 


COBEBIBTAXSOVS  BU  BOVTRM  ATXG  UB  BaOMX. 

Ces  combinaisons  ont  été  jusqu'à  présent  peu  étudiées.  En  faisant  agir 
du  brome  sur  de  la  fleur  de  soufre,  à  la  température  ordinaire,  on  obtient 
un  liquide  brun  foncé,  oléagineux,  fumant,  dont  Todeur  rappelle  celle  du 
chlorure  de  soufre.  Ce  liquide  n*estpas  altéré  par  Teau  froide;  mais  Teau 
à  +  10°  le  décompose  avec  une  légère  explosion  en  produisant  des  acides 
sulfurique,  brombydrique  et  sulfhydrique. 

Lorsqu'on  soumet  ce  liquide  à  la  distillation,  le  premier  tiers  du  pro- 
duit distillé  paraît  être  un  composé  défini  S*Br^,  correspondant  au  clilo- 
rure  S^CF.  Ce  qui  reste  dans  la  cornue  est  un  mélange  de  cette  combi- 
naison et  d'un  autre  bromure.  Enfin,  lorsque  la  distillation  est  achevée, 
on  trouve  dans  la  cornue  un  résidu  visqueux  qui  contient  encore  du 
brome.  (M.  H.  Rose.) 


C0MBZVAI80V  BU  80UF1UB  ATXC  Xi'IOBX. 

En  chauffant  légèrement  un  mélange  de  k  parties  d'iode  et  de  1  partie 
de  soufre,  on  obtient  une  masse  cristalline,  brillante,  d'un  gris  d'acier, 
qui  se  décompose  à  une  température  un  peu  plus  élevée  que  celle  qui 
détermine  sa  formation;  Tiode  se  volatilise  et  le  soufre  reste.  On  obtient 
cependant  une  petite  quantité  d'un  sublimé  cristallin,  qui  contient  de 
l'iode  et  du  soufre  et  dont  la  composition  parait  constante.  (M.  H.  Rose.) 


combutasiov  bu  soutbs  atxo  ub  tusùsl. 

Ce  composé  est  un  liquide  volatil,  fumant  à  l'air.  On  l'obtient  en  distil- 
lant dans  un  appareil  de  platine  un  mélange  de  soufre  et  de  fluorure  de 
plomb  ou  de  mercure  (H.  Davy).  Dans  cette  exjKÎrience,  une  partie  du 
3oufre  se  combine  avec  le  métal  de  l'appareil. 
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ÉQiiVALENT  :  Se  =  495,28. 


lll«terMi«e. 

Le  sélénium  a  été  découvert  en  1817  par  BerzeliuS)  qui  Ta  retiré  d*uii 
sédiment  rouge  trouvé  dans  une  chambre  de  plomb  qui  avait  senl  pen- 
dant longtemps  à  fabriquer  de  Tacide  sulfurique  avec  du  soufre  de 
Fahlun  (Suède). 

Proprléiéft. 

Ce  corps  est  solide,  d*un  brun  rougeàtre  foncé,  présentant  une  surface 
miroitante  d'un  éclat  métallique.  Sa  cassure  est  vitreuse  et  d'un  gris 
de  plomb.  Sa  densité  est  égale  à  /!i,3.  Ces  propriétés  se  rappoiient  au  sé- 
lénium fondu  et  brusquement  refroidi  ;  quand  on  le  laisse  revenir  len- 
tement à  rétat  solide,  il  prend  une  texture  grenue,  et  sa  densité  s'élève  à 
6,8.  Il  est  mauvais  conducteur  de  la  chaleur  et  de  Télectricité  ;  il  ne 
s'électrise  par  le  frottement  que  dans  Tair  sec.  Il  est  peu  dur,  rayé  par 
le  couteau,  cassant  comme  le  verre  et  facile  à  pulvériser.  Le  sélénium 
brûle  difBcilement,  avec  une  flamme  bleuâtre,  en  répandant  une  odeur 
fétide  caractéristique,  et  en  produisant  de  Tacide  sélénicux. 

Ce  corps  présente  très  peu  de  tendance  à  cristalliser.  Quand  on 
abandonne  au  contact  de  Tair  une  dissolution  de  sélénhydrate  d'ammo- 
niaque, elle  se  décompose  peu  à  peu,  en  se  recouvrant  d'une  pellicule 
de  sélénimn  qui  présente  à  S4i  surface  inférieure  des  cristaux  d'apparence 
lamelleuse  qui  semblent  dériver  d'un  prisme  droit  à  base  rectangulaire 
(M.  Frœbel).  Le  sélénium  du  commerce  est  en  masses  amorphes,  sous  la 
forme  de  petits  cylindres  ou  de  médaillons  à  TefUgie  de  Berzelius. 

Le  sélénium  se  ramollit  vers  lOO^"  ;  si  on  le  laisse  refroidir  après  l'avoir 
porté  à  cette  température,  il  reste  mou  pendant  un  certain  temps  et  peut 
se  pétrir  entre  les  doigts  ou  se  tirer  en  longs  fils.  Le  sélénium  purifié  ne 
fond  qu'à  250».  (M.Sacc.) 

Le  sélénium  en  poudre  est  rouge  cinabre,  soit  qu'on  obtienne  cette 
poudre  par  une  simple  division  mécanique  du  sélénium  fondu,  soit  qu'on 
la  précipite  par  voie  humide.  Quand  on  interpose  entre  l'œil  et  la  lumière 
le  sélénium  en  lame  mince,  il  paraît  d'un  rouge  hyacinthe. 

Ce  corps  est  insoluble  dans  l'eau  ;  il  se  dissout  dans  l'acide  sulfu- 
rique concentré  et  colore  cet  acide  eu  vert  ;  l'eau  peut  le  précipiter  de 
cette  dissolution.     - 

Le  sélénium  entre  en  ébullition  au  rouge  sombre,  et  se  convertit  en  une 
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vapeur  jaune  moins  foncée  que  celle  du  soufre.  Cette  vapeur  se  condense 
contre  les  corps  froids  en  une  poudre  rouge  cinabre  (fleurs  de  sélénium). 
Cette  poudre  est  très  inflanunable  et  se  transforme  par  la  combustion  en 
acide  sélénieux. 

Projeté  sur  un  charbon  inc^indescent,  le  sélénium  répand  des  fumées 
rouges  dues  à  la  condensation  des  vapeurs  qui  ont  échappé  à  la  combus- 
tion ;  dans  ce  cas,  une  partie  du  sélénium  passe  à  Tétat  d'acide  sélénieux, 
et  une  autre  se  change  en  un  composé  gazeux  mal  connu  jusqu'à  présent, 
qui  exhale  une  odeur  fétide  de  raifort. 

D'après  M.  Sacc,  le  sélénium  chauffé  dans  l'air  parfaitement  sec  n'y 
répand  aucune  odeur.  Ce  chimiste  attribue  à  une  quantité  extrêmement 
petite  d'acide  sélénhydrique  l'odeur  qui  se  manifeste  lorsqu'on  projette 
du  sélénium  sur  un  charbon  rouge  au  contact  de  l'air,  qui  est  toujours 
humide. 

État  Bâtureu  —  PrepanltoD* 

Le  sélénium  est  très  peu  répandu  dans  la  nature.  On  le  rencontre  à 
l'état  de  combinaison  avec  différents  métaux ,  principalement  avec  le 
plomba  le  cuivre,  l'argent  et  le  mercure. 

On  extrait  le  sélénium  des  séléniures  naturels,  et  principalement  des 
minerais  sélénifères  du  Harz,  au  moyen  du  procédé  suivant  : 

Le  minerai  pulvérisé  est  traité  par  l'acide  chlorhydrique  étendu  qui  lui 
enlève  les  carbonates  terreux  avec  lesquels  il  est  mélangé.  Le  résidu,  bien 
lavé  et  séché,  est  mêlé  avec  son  poids  de  flux  noir  et  calciné  au  rouge 
pendant  une  heure.  Il  se  forme  du  séléniure  de  potassiiun  qu'on  sépare 
en  lavant  à  l'eau  bouillante  la  masse  refroidie  et  rapidement  pulvérisée. 
On  obtient  ainsi  une  dissolution  d'un  rouge  brun  ;  le  résidu  insoluble 
resté  sur  le  filtre  retient  les  métaux  (cuivre,  plcwnb,  argent)  qui  étaient 
combinés  avec  le  sélénium.  La  dissolution  de  séléniure  de  potassium  ^ 
'  abandonnée  au  contact  de  l'air,  s'oxyde  peu  à  peu  ;  il  se  forme  de  la  po- 
tasse, et  le  sélénium  se  réunit  en  une  masse  grise  qui  est  lavée  avec  soin, 
desséchée  et  soumise  ensuite  à  la  distillation.  (M.  Wœhler.) 

Lorsque  le  sélénium  contient  du  soufre,  on  le  transforme  en  séléniate 
et  en  sulfate  de  potasse  par  la  calcmation  avec  un  mélange  de  nitre  et  de 
carbonate  de  potasse.  On  dissout  la  mas^  calcinée  dans  l'acide  chlorhy- 
drique ;  on  sature  la  liqueur  d'acide  sulfureux  gazeux,  et  on  la  porte  à 
l'ébullition  ;  l'acide  sélénique  est  réduit,  le  sélénium  se  précipite  sous 
forme  de  flocons  rouges,  tandis  que  le  sulfate  de  potasse  reste  en  disso- 
lution. (M.  Wœhler.) 
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OOMBZWJUSOVS  BU  MÉIéÈNTCK,  ATSC  Ii'OXTOàinB. 
eXYBE  JIB  SÉLÉNIUM. 

Berzeliiis  a  donné  le  nom  d'oxyde  de  sélénium  à  un  corps  gazeux  qui 
se  produit  lorsqu'on  chauffe  du  sélénium  dans  Toxygène  sans  Ten 
flammer. 

Ce  corps  a  une  forte  odeur  caractéristique  de  rave  pourrie  ;  il  parait 
neutre  ;  ses  propriétés  sont  à  peine  connues. 


AGIOB  SÉLÉlflBIIX.  SeO>. 

Se.  .  «  •  .  .    /ii96,tM 71,24 

0^. 300,00 28,76 


695,28  100,00 

L'acide  sélénieux  est  un  corps  solide,  blanc,  très  soluble  dans  Teau , 
d'une  saveur  adde.  Il  est  soluble  dans  l'alcool.  Il  cristallise  en  longues 
aiguilles  ou  en  prismes  volumineux  par  dissolution  ou  par  sublimation  ; 
lorsqu'on  le  chauffe,  il  se  volatilise.vers  300"  sans  entrer  en  fusion  ;  sa 
vapeur  est  faiblement  colorée  en  vert  jaunâtre.  Il  est  réduit  facilement  par 
les  corps  avides  d'oxygène.  Ainsi  plusieurs  métaux ,  le  fer  et  le  zinc,  par 
exemple,  décomposent  la  dissolution  d'acide  sélénieux  et  précipitent  le 
sélénium  sous  forme  d'une  poussière  rouge  cinabre. 

On  réduit  encore  facilement  l'acide  sélénieux  en  faisant  cbaufibr  sa  di^ 
solution  avec  de  l'acide  sulfureux,  ou  mieux  encore  avec  du  sulfite  d'am- 
moniaque et  de  l'acide  chlorhydrique.  La  poudre  rouge  ainsi  obtenue 
devient  noire  quand  on  la  chauffe  légèrement. 

L'acide  sulfbydrique  décompose  l'acide  sélénieux  en  pitnluisant  du 
sulfure  de  sélénium. 

AMalTte* 

La  composition  de  l'acide  sélénieux  peut  se  déduire  de  l'analyse  (ju  sé- 
lénite  de  plomb  ou  du  sélénite  d'argent.  On  peut  aussi  déterminer  la 
quantité  de  sélénium  que  contient  un  poids  d'acide  sélénieux  qu'on  ré- 
duit par  l'acide  sulfureux,  ou  encore  traiter  par  l'acide  azotique  un  poids 
connu  de  sélénium. 
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Vré|^r«tU»ii. 


L'acide  sélénieux,  qui  correspond  à  Tacide  sulfureux,  se  produit,  soit  en 
chauffant  du  sélénium  dans  un  excès  d'oxygène,  soit  en  traitant  à  chaud 
le  sélénium  par  Tacide  azotique  ou  Teau  régale.  Lei  soufre  produit,  dans 
ce  cas,  de  Tacide  sulfurique. 


ACIBB  SÉLÉNIODB.  SeO^^UO. 

Se 695,28 62,28 

05 a00,00 37,72 

795,28  100,00 

L'acide  séléntque  présente  quelque  analogie  avec  Tacide  sul&rique  ;  ce- 
pendant il  n*est  pas  connu  à  Tétat  anhydre.  Son  hydrate  est  liquide,  d'une 
consistance  huileuse  ;  il  manifeste  pour  l'eau  une  affinité  qui  peut  être  com- 
parée à  celle  de  l'acide  sulfurique  monohydraté  pour  ce  liquide.  Sa  densité 
est  2,6. Il  aune  telle  affinité  pour  la  baryte,  que  l'acide  sulfurique,  malgré 
son  énergie  et  l'insolubilité  du  sulfate  de  baryte,  ne  décompose  pas  le  sélé- 
niate  de  baryte.  L'acide  sélénique  produit  dans  son  contact  avec  l'eau 
autant  de  chaleur  que  l'acide  sulfurique. 

L'acide  chlorhydrique  le  décompose  à  l'aide  de  l'ébullition  ;  il  se  forme 
de  l'acide  sélénieux  et  il  se  dégage  du  chlore  ;  aussi  le  mélange  des  deux 
acides  attaque  l'or  et  le  platine,  comme  l'eau  régale.  L'acide  sélénique 
seul  peut  dissoudre  l'or,  mais  non  le  plat'me.  L'acide  sulfureux  et  l'acide 
sulfhydrique  sont  sans  action  sur  l'acidesélénique.  11  se  décompose,  vers 
300°,  en  acide  sélénieux  et  en  oxygène. 

Aaalyte* 

La  composition  de  l'acide  sélénique  peut  se  déduire  de  l'analyse  du 
séléniate  de  plomb.  On  décompose  par  l'acide  sulfhydrique  un  poids 
connu  de  ce  corps,  que  l'on  met  en  suspension  dans  Veau.  On  filtre  pour 
séparer  le  sulfure  de  plomb.  On  dose  le  sélénium  de  l'acide  sélénique  qui 
reste  en  dissolution,  en  le  décomposant  par  l'acide  chlorhydrique  et  par 
l'acide  sulfureux.  Le  plomb  est  dosé  à  l'état  de  sulfate,  en  calcinant  le 
sulfure  de  plomb  avec  un  mélange  d'acide  azotique  et  d'acide  sulfurique. 
L'oxygène  s'obtient  par  diflërence. 
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Pré9«rfttlMi. 


L'acide  sélénique  prend  naissance  lorsqu'on  calcine  avec  Tazotate  de 
potasse  du  sélénium,  un  séléniure  ou  un  sélénite.  H  se  forme  ainsi  du  se- 
léniate  de  potasse  qu'on  dissout  dans  Feau  et  qu'on  précipite  par  l'azo- 
tate de  plomb. 

On  obtient  l'acide  sélénique  en  décomposant  le  séléniate  de  plomb  par 
l'acide  sulfurique  ou  par  l'acide  sulthydrique. 


COMBOTAISOV  BU  BthàXXVm  ATSO  L'HTOROOiVS. 

AGIOB  SÉLÉNHYBBIQUB.   USe. 

H 12,50 2,/|6 2  vol. 

Se.  •  .  .  ,  .     /|95,28 97,54 » 


507,78  100,00    Éq.  envol.  2  vol. 

Cet  acide,  dont  on  doit  la  découverte  à  Berzelius,  est  gazeux,  incolore  ; 
sa  densité  est  3^421 .  Il  possède  une  odeur  qui  rappelle  entièrement  celle 
de  l'acide  sulfhydrique  ;  il  est  encore  plus  vénéneux  que  ce  dernier  acide. 
Lorsqu'on  en  respire  une  ceilaine  quantité,  il  irrite  fortement  la  mu- 
queuse des  fosses  nasales;  le  sens  de  l'odorat  est  même  complètement 
paralysé  et  ne  revient  qu'au  bout  de  plusieurs  heures,  souvent  même  au 
bout  de  plusieurs  jours. 

L'acide  sélénhydrique  est  combustible,  et  laisse  en  brûlant  un  dépôt 
rouge  de  sélénium. 

L'eau  dissout  une  certaine  quantité  de  cet  acide.  La  dissolution  expo- 
sée à  l'air  se  décompose  rapidement  ;  il  se  forme  de  l'eau  et  du  sélénium 
qui  se  dépose  sous  la  forme  d'une  poudre  rougeàtre. 

L'acide  sélénhydrique  est  formé  de  97,54  de  sélénium  et  2,46  d'hydro- 
gène. Sa  formule  HSe  correspond  à  2  volumes. 

On  le  prépare  en  traitant  par  l'acide  chlorhydrique  le  séléniure  de  fer 
Qu  de  potassium. 

Le  meilleur  procédé  de  préparation  consiste  à  verser  dans  un  petit 
ballon  entièrement  rempli  d'eau  du  séléniure  de  phosphore  ;  on  produit 
ainsi  de  l'acide  phosphorique  et  de  l'acide  sélénhydrique  qui  se  dégage. 
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coM butaisovs  bv  BÛLâmuim  atsc  ub  ohIiObx. 

MOTOCHLORIJIIB  BB  SétÉWIIlM.  Se^GI. 

Ce  composé  est  un  liquide  d'un  brun  orangé  très  foncé,  peu  fluide,  très 
volatil,  et  d  une  odeur  piquante.  Quand  on  le  verse  dans  Teau  froide,  il 
tombe  au  fond  de  ce  liquide  et  se  recouvre  d'efflorescepces  rouges  ;  il  se 
décompose  lentement  ainsi  en  donnant  de  Tacide  sélénieux ,  de  Tacide 
chlorhydrique  et  du  sélénium,  comme  l'indique  l'équation  suivante  : 

ySe^Cl  +  2H0  =  SeO*  +  2Iia  +  Se^. 

Dans  Veau  bouillante,  la  décomposition  est  beaurx)up  plus  rapide,  de 
sorte  que  le  chlorure  de  sélénium  parait  se  prendre  en  une  masse  solide. 

Analyse. 

On  détermine  la  composition  du  chlorure  de  sélénium  en  décomposant 
par  l'eau  un  poids  connu  de  ce  corps  ;  on  dose  le  chlore  à  l'état  de 
chlorure  d'argent;  le  sélénium  est  pesé  directement  lorsqu'on  a  réduit 
Tacide  sélénieux  par  un  mélange  de  bisulfite  d'ammoniaque  et  d'acide 
chlorhydrique. 

Préparation. 

Le  protochlorure  de  sélénium  s'obtient  par  l'action  du  chlore  sur  le 
sélénium  en  excès. 


IICBLOKIIIIB  BB  SÉLÉNIUM.   SeQ\ 

Le  bichlorure  de  sélénium  ast  un  corps  blanc,  cristallin,  qui  se  volati- 
lise facilement  en  donnant  des  vapeurs  jaunes,  comme  celles  de  l'adde 
sélénieux,  et  que  l'on  voit  se  condenser  sous  forme  de  cristaux  très  déliés. 
Il  se  dissout  dans  l'eau  sans  qu'il  se  dépose  du  sélénium  : 

SeCl»  4-  2H0  =  SeO»  +  2Ha. 

L'analyse  de  ce  composé  se  fait  comme  celle  du  protochlorure. 
On  le  prépare  en  faisant  agir  un  excès  de  chlore  sur  du  sélénium. 
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COBfBZVAZSOm  BU  sii^anuK  ATSO  UB  BROMX  ST  ATXO  I.'I01>Z. 

Le  bromes  se  combine  directement  avec  le  sélénium;  cette  réaction  est 
accompagnée  d'un  grand  dégagement  de  chaleur ,  et  donne  un  produit 
solide,  d'une  couleur  jaune  orangé,  queTeau  dissout  sans  résidu. 

On  ne  connaît  pas  encore  d'iodure  de  sélénium. 


OOMBXWAISOV  BU  8É£É«IUK  ATEO  UB  nbVOR. 

Lorsqu'on  chauffe  du  fluorure  de  plomb  dans  un  courant  de  vapeur 
de  sélénium,  on  obtient  du  séléniure  de  plomb  et  du  fluorure  de  sélé- 
nium qui  se  volatilise  et  se  condense  aous  forme  de  ciistaux.  Ce  composé 
se  dissout  sans  altération  dans  l'acide  fluorhydrique  concentré.  L'eau  le 
décomposée  en  acide  fluorhydrique  et  en  acide  sélénieux,  en  sorte  qu'il 
doit  être  représenté  par  la  formule  SdFI*.  (M.  Knox.) 


COM BIJf  AI80VS  PU  SÉLÉNIUM  AVEC  X.C  SOUFaS. 

Le  sélénium  et  le  soufre  peuvent  être  fondus  ensemble  en  toutes  pro- 
portions ;  on  obtient  ahisi  des  mélanges  de  couleurs  variables  et  d'appa- 
rence homogène. 

Le  bisulfure  de  sélénium,  SeS*,  est  un  corps  solide ,  rouge  jaunâtre, 
fusible  au-dessus  de  100"  ;  on  peut  le  distiller  sans  qu'il  s'altère. 

Il  est  facilement  décomposé  par  l'eau  régale.  Les  alcalis  caustiques 
s'emparent  du  soufre  qu'il  contient  et  mettent  le  sélénium  en  liberté. 

On  obtient  le  bisulfure  de  sélénium  en  fondant  1  équivalent  de  sélé- 
nium avec  2  équivalents  de  soufre  ou  en  précipitant  par  l'acide  suUhy- 
drique  une  dissolution  d'acide  sélénieux.  Dans  ce  cas,  il  forme  une  masse 
cohérente  et  élastique  d'un  rouge  de  feu. 

Le  trisulfure  de  sélénium,  SeS',  est  noir  quand  il  est  fondu,  transparent 
et  jaune-rouge  pendant  qu'il  se  refroidit,  rouge  et  opaque  après  le  refroi- 
dissement. Il  est  moins  volatil  que  le  soufre  et  peut  être  distillé  sans  al- 
tération. 

On  l'obtient  en  fondant  1  équivalent  de  sélénium  avec  3  équivalents  de 
soufre. 
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TELLURE. 

ÉQUIVALENT  :  Te  =  801,76. 

Hliiorl^ne. 

Le  tellure  a  été  découvert  en  1782,  par  Mûller  de  Reichenstein  ;  seize 
ans  plus  tard ,  Klaproth  en  fit  connaître  les  principales  propriétés  et 
signala  sa  présence  dans  plusieurs  minéraux. 


Le  tellure  pourrait  être  placé  à  côté  des  métaux  à  cause  de  quelques 
unes  de  ses  propriétés  physiques,  telles  que  sa  densité,  son  éclat;  mais  il 
se  rapproche  beaucoup  du  soufre  et  du  sélénium  par  ses  propri^és  chi- 
miques; il  peut,  comme  euY,  se  combiner  avec  Thydrogène  et  avec 
Toxygène  pour  former  un  hydracide  et  de  véritables  oxacides;  il  ne  pro- 
duit pas  de  bases  en  s'unissant  à  l'oxygène. 

Le  tellure  est  d'un  blanc  argentin  ;  il  cristallise  facilement  et  parait 
être  isomorphe  avec  Tarsenic  et  l'antimoine.  Sa  forme  primitive  est  un 
rhomboèdre  de  l'angle  de  86*»  5T.  11  est  cassant,  facile  à  réduireen  pou- 
dre ;  sa  densité  est  6,2. 

Il  est  à  peu  près  aussi  fusible  que  l'antimoine,  il  est  volatil  au  rouge  vif 
et  peut  être  distillé  dans  une  cornue  de  grès  ;  on  facilite  beaucoup  CA^iXe 
distillation  en  la  faisant  dans  un  courant  d'hydrogène. 

Chauffé  à  l'air,  le  tellure  prend  feu  et  brûle  avec  une  flamme  d'un  bleu 
vif. 

Le  tellure  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  sans  s'oxyder,  et  commu- 
nique à  cet  acide  une  belle  couleur  rouge  purpurine. 

Le  tellure  pulvérulent,  obtenu  en  réduisant  l'acide  tellurique  par 
l'acide  sulfureux,  n'est  pas  oxydé  par  l'acide  azotique  concentré  et  bouil- 
lant. (M.  Schwarzkopf.) 

Chauffé  avec  une  dissolution  alcaline,  le  tellure  donne  naissance  h  un 
tellurure  et  à  un  tellurite. 

État  Bai«rcl,  —  FréparatleD. 

Le  tellure  est  très  rare;  il  a  été  trouvé  d'abord  dans  quelques  mines 
d'or  de  la  Transylvanie,  où  il  est  uni  à  l'or  et  à  l'argent,  et  quelquefois 
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au  cuivre  et  au  plomb.  On  l'a  rencontré  récemment  en  combinaison  avec 
le  bismuth,  à  Schemnitz  en  Hongrie.  C'est  de  ce  dernier  minerai  que  l'on 
extrait  le  plus  facilement  le  tellure. 

Après  avoir  débarrassé  le  minerai  de  sa  gangue,  on  le  chauffe  au  rouge 
blanc  avec  un  poids  égal  au  sien  de  carbonate  de  potasse  et  de  charbon. 
La  masse  est  reprise  par  Teau  ;  le  bismuth  et  l'excès  de  charbon  restent  à 
l'état  insoluble,  tandis  que  le  tellure  se  trouve  en  dissolution  à  l'état  de 
tellurure  de  potassium  qui  colore  la  liqueur  en  rouge  vineux  ;  cette  dis- 
solution, abandonnée  à  l'air,  laisse  déposer  du  tellure;  on  purifie  ce 
corps  par  des  lavages  avec  une  eau  acide,  et  on  le  débarrasse  par  la  dis* 
tillation  des  traces  de  métaux  avec  lesquels  il  peut  être  mélangé. 


OOMBIVAIMMS  BU  TJOUmM  ATXO  VOXYGlOrS. 

ACIOB  TBLLCnUX.  TeO^ 

Te 801,76 80,04 

O^. 200,00 19,96 


1001,76  100,00 

Les  propriétés  de  l'acide  tellureux  sont  variables,  suivant  que  cet  acide 
est  anhydre  ou  hydraté. 

L'acide  tellureux  anhydre  est  solide,  blanc,  cristallin,  tiisible  au  rouge 
naissant  en  un  liquide  très  fluide,  d'un  jaune  foncé.  Il  se  volatilise  com- 
plètement au  rouge  vif. 

Il  est  très  peu  soluble  dans  l'eau  ;  sa  dissolution  ne  rougit  pas  le  tour- 
nesol. Il  est  peu  soluble  dans  les  acides  ;  cependant  l'acide  azotique 
en  dissout  une  quantité  assez  considérable  quand  on  traite  par  cet  acide 
du  tellure  très  divisé.  Cette  dissolution  est  précipitée  par  l'eau  ;  elle  donne 
de  l'acide  anhydre  ou  de  l'acide  hydraté  suivant  qu'on  opère  à  chaud  ou 
à  froid. 

L'acide  tellureux  anhydre  se  dissout  avec  difficulté  dans  l'ammoniaque 
et  dans  les  carbonates  alcalins.  La  potasse  et  la  soude  le  dissolvent 
aisément. 

Le  charbon  réduit  avec  facilité  l'acide  tellureux. 

L'acide  tellureux  hydraté  est  solide,  blanc,  d'un  aspect  terreux,  très 
léger.  Il  se  dissout  dans  l'eau  et  rougit  le  tournesol.  Cette  dissolution 
laisse  déposer  à  chaud  de  l'acide  tellureux  anhydre.  Une  légère  dessic- 
cation suffit  pour  déshydrater  l'acide  tellureux. 

L'acide  tellureux  hydraté  se  dissout  dans  les  acides ,  surtout  dans 
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l'acide  chlorhydriquc.  Cette  dissolution  donne  un  précipité  d'acide  tellu- 
reuxfaydraté  quand  on  y  ajoute  de  l'eau.  La  dissolution  dans  l'acide  azoti- 
que est  la  seule  qui  abandonne  de  l'acide  anhydre  soit  spontanément,  soit 
par  l'action  de  la  chaleur. 

L'acide  tellureux  hydraté  se  dissout  dans  les  alcalis  et  dans  les  car- 
bonates alcalins. 

Préparation* 

L'acide  tellureux  anhydre  s'obtient  en  calcinant  le  tellure  au  contact 
de  l'air  ou  bien  en  traitant  ce  corps  par  l'acide  azotique  ;  la  dissolution 
évaporée  à  chaud  laisse  déposer  des  grains  cristallins  d'acide  anhydre. 

L'acide  hydraté  se  prépare  en  décomposant  par  l'eau  le  chlorure  de 
tellure,  pu  en  précipitant  par  l'eau  une  dissolution  récente  d'acide  tellu- 
reux anhydre  dans  l'acide  azotique. 

Pour  obtenir  l'acide  hydraté,  on  peut  aussi  transformer  l'acide  an- 
hydre en  tellurite  de  potasse  en  le  fondant  avec  son  poids  de  carbonate 
de  potasse  ;  on  reprend  par  leau  et  l'on  sature  la  liqueur  par  l'acide  azo- 
tique; l'acide  tellureux  se  précipite  alors  à  l'état  d'hydrate. 


ACIDE  TELLUmOllE.  TeO^. 

Te 801,76 72,71 

03. 300,00 27,29 


1101,76  100,00 

L'acide  tellurique  cristallise  en  gros  prismes  hexagonaux  qui  contien- 
nent trois  équivalents  d'eau. 

Il  est  très  soluble  dans  l'eau,  mais  il  s'y  dissout  avec  lenteur.  Cette  dis- 
solution possède  une  saveur  métallique  ;  elle  rougit  faiblement  le  tour- 
nesol. Elle  est  précipitée  par  l'alcool. 

Lorsqu'on  chauffe  l'acide  tellurique  un  peu  au-dessus  de  100<»,  il  perd 
successivementtoute  son  eau  et  prend  une  couleur  jaune  orangé.  L'aci<le 
anhydre  est  insoluble  dans  l'eau  froide,  dans  l'eau  chaude  et  dans  l'acide 
azotique  bouillant.  Il  se  décompose  par  la  chaleur  en  acide  tellureux  et 
en  oxygène. 

L'acide  sulfhydrique  décompose  au  bout  de  quelque  temps  et  à  l'aide 
de  la  chaleur  l'acide  tellurique  en  dissolution  ;  il  se  dépose  sur  les  parois 
du  vase  une  couche  brillante  de  trisulfure  de  tellure. 

L'acide  tellurique  forme  avec  les  bases  des  tellurates,  qui,  sous  l'in- 
fluence de  la  chaleur,  sont  ramenés  à  l'état  de  tellurites. 
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PrépamtliHi. 

L'acide  tellurique  prend  naissance  lorsqu'on  fait  j>asser  un  courant  de 
chlore  dans  une  dissolution  de  tcllurite  de  potasse  qui  contient  un  excès 
d'alcali.  On  combine  ensuite  Vacide  tellurique  avec  la  baryte,  et  Ton 
décompose  le  tellurate  de  baryte  par  Tacide  sulfurique. 


cohbuvaisom  bu  txlmatbx  atxo  Zi'HTBaooàvx. 

AGIBE  TBLLUBHTBRIQVB.  UTc. 

H 12,50 1,53 2  ?ol. 

Te 801,76 98,û7 1  toi.  7 


81/1,26  100,00    Éq.  en  vol.  2  vol. 

Cet  acide  est  gazeux  et  présente  beaucoup  d'analogie  avec  les  acides 
sulfhydrique  et  sélénhydrique. 

11  est  incolore  ;  son  odeur  est  la  même  que  celle  de  l'acide  sulfliydrique  ; 
sa  densité  est  5,12.  Il  rougit  le  tournesol.  Il  se  dissout  dans  l'eau  ;  sa  dis- 
solution se  décompose  au  contact  de  l'air,  et  donne  un  dépôt  de  tellure 
sous  la  forme  d'un  précipité  brun. 

Le  chlore  décompose  l'acide  tellurhydrique  en  produisant  de  l'acide 
chlorliydrique  et  du  tellure. 

L'acide  tellurhydrique  est  combustible  et  laisse  en  brûlant  un  dépôt  de 
tellure. 

Il  est  formé  de  1  volume  de  vapeur  de  tellure  et  de  2  volumes  d'hydro- 
gène, condensés  en  2  volumes  ;  sa  formule  est  HTe.  On  l'obtient  en  dé- 
composant par  l'acide  chlorhydrique  le  tellurure  de  potassium  ou  le  tel- 
lurure  de  fer. 

L'action  de  l'air  humide  sur  les  acides  sulfhydrique,  sélénhydrique, 
tellurhydrique  suffit  pour  caractériser  ces  acides  et  les  faire  distinguer 
les  uns  des  autres. 

Ces  trois  acides  sont  décomposés  par  l'air  humide  et  donnent  :  l'acide 
sulfhydrique,  un  dépôt  blanc  jaunâtre  de  soufre  ;  l'acide  sélénhydrique, 
un  dépôt  rouge  cinabre  de  sélénium;  l'acide  tellurhydrique,  un  dépôt 
brun  de  tellure,  d'un  aspect  métallique. 
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Le  protoclilorùre  de  tellure  TeCl  est  un  corps  solide,  noir,  qui  ne  parait 
pas  susceptible  de  cristalliser;  réduit  en  poudre  fine,  il  est  d*un  jaune 
verdàtre.  Ce  corps  est  très  fusible;  il  se  volatilise  en  donnant  une  vapeur 
fortement  colorée  en  jaune.  Il  attire  Thumidité  de  Tair.  L*eau  le  décom- 
pose  en  formant  de  Tacide  lellureux,  de  Tacide  chlorhydrique  et  un 
dépôt  de  tellure  :  (TeCl)^  +  2H0  =  TeO»  +  2HCI  +  Te.  Le  protochlo- 
rure de  tellure  peut  être  fondu  en  toutes  proportions  avec  le  tellure  qui 
en  retient  souvent  de  petites  quantités  qu*on  ne  peut  lui  enlever  qu'en  le 
calcinant  dans  un  courant  d'hydrogène.  On  prépare  ce  composé  en  dis- 
tillant un  mélange  à  parties  égales  de  tellure  et  de  bichlorure  de  tellure. 

Le  bichlorure  de  tellure  TeCl*  est  un  corps  solide,  d'un  blanc  très  pur  ; 
il  fond  à  une  température  peu  élevée  et  prend  une  couleur  jaune  de  plus 
en  plus  foncée  jusqu'à  son  point  d'ébullition.  Le  bichlorure  de  tellure 
attire  fortement  Thumidité  de  Tair.  11  est  décomposé  par  Teau.  On  le  pré- 
pare en  soumettant  du  tellure  légèrement  chauffé  à  l'action  du  chlore  en 
excès  ;  la  combinaison  se  fait  avec  dégagement  de  chaleur  et  de  lumière. 
On  doit  prolonger  l'action  du  chlore  jusqu'à  ce  que  le  produit  soit  d'un 
blanc  très  pur  aprè^  le  refroidissement.  Le  bichlorure  de  tellure  peut 
être  fondu  en  toutes  proportions  avec  le  protochlorure. 

On  ne  connaît  pas  de  chlorure  correspondant  à  l'acide  tellurique. 

Les  chlorures  de  tellure  peuvent  se  combiner  avec  les  chlorures  métal- 
liques. Les  bromures  et  iodures  de  tellure  forment  aussi  un  grand  nombre 
de  combinaisons  doubles. 


COKBXNAZSOHS  BU  TXX1X.URV  ATSC  UE  BROBfX. 

Le  protobromure  de  tellure  TeBi*  est  solide,  noir,  très  fusible  ;  il  cris- 
tallise en  aiguilles  déliées  par  sublimation  et  donne  une  vapeur  violette. 
Il  est  décomposé  par  l'eau.  On  le  prépare  en  distillant  un  mélange  de 
tellure  et  de  bibromure  de  tellure. 

Le  bibromure  de  tellure  TeBr*  est  solide,  d'un  jaune  foncé,  très  fusible, 
susceptible  de  cristalliser  en  aiguilles  par  fusion  ou  par  sublimation.  Il 
parait  se  dissoudre  sans  altération  dans  une  petite  quantité  d'eau  ;  lors- 
qu'on évapore  dans  le  vide  cette  dissolution,  on  obtient  une  combinaison 
particulière  de  bibromure  de  tellure  et  d'eau,  qui  cristallise  en  tables 
rhomboïdales  d'un  rouge  rubis  foncé;  ces  cristaux  attirent  l'humidité  de 
l'air  et  se  liquéfient  en  quelques  instants.  Un  prépare  le  hibronmre  de 
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tellure  en  faisant  agir  le  tellure  sur  un  excès  de  brôroe  que  Ion  sépare 
ensuite  par  distillation.  L'opération  doit  se  taire  dans  uu  vase  entouré  de 
glace,  car  le  br<^n>e  et  le  tellure  se  combinent  en  produisant  un  grand 
dégagement  de  chaleur  et  de  lumière. 


coKBnrAXfows  mr  tmejêVbm  atxo  Ii*ioob. 

Le  proto-iodure  de  tellure  Tel  est  solide,  noir,  fusible  et  volatil  ;  il 
donne  des  cristaux  très  déliés  par  une  sublimation  ménagée.  Quand  on  le 
chauffe  brusquement,  il  se  décompose  en  dégageant  de  Tiode  et  en  lais- 
sant un  résidu  de  tellure  qui  contient  encore  de  Tiode.  On  le  prépare  en 
distillant  avec  précaution  un  mélange  de  tellure  et  d'iode.  Ces  deux 
corps  peuvent  d'ailleurs  être  fondus  ensemble  en  toutes  proportions. 

En  faisant  digérer  de  l'acide  tellureux' réduit  en  poudre  fine  avec  de 
l'acide  iodhydrique,  on  obtient  une  dissolution  brune  qui  laisse  déposer 
des  cristaux  d'un  gris  noir  qu'on  a  considérés  comme  un  deuto-iodure 
de  tellure  Tel^.  Cet  iodure  peut  se  dissoudre  dans  l'acide  iodhydrique 
liquide,  et  former  avec  lui  un  composé  qui  cristallise  en  longs  prismes  à 
quatre  pans. 


coMBxif  AitOH  mj  tmejêVbm  atxc  !■■  ixuoa. 

On  obtient  un  fluorure  de  tellure  TeFP  correspondant  à  l'acide  tellu- 
reux en  dissolvant  cet  acide  dans  l'acide  fluorhydrique,  évaporant  la  dis- 
solution et  soumettant  le  résidu  à  la  distillation  dans  un  appareil  de  pla- 
tine. Il  se  forme  ainsi  un  sublimé  blanc  qui  se  liquéfie  promptement  en 
attirant  l'humidité  de  l'air  et  qui  se  décompose  en  présence  d'un  excès  en 
abandonnant  de  l'acide  tellureux.  Ce  fluorure  peut  se  combiner  avec  les 
fluorures  alcalins.  (Bsrzelius.) 


C0MBXVA210MB  9V  TSI&UmX  ATSO  I.B  tOVTBS. 

On  peut  obtenir  des  mélanges  d'apparence  homogène  en  fondant  le 
soufre  et  le  tellure  en  proportions  quelconques.  Lorsque  le  soufre  est  en 
grand  excès  le  mélange  prend  une  teinte  rouge. 

Le  bisulfure  de  tellure,  TeS*,  correspond  à  l'acide  tellureux  ;  on  l'obtient 
en  précipitiint  une  dissolution  de  cet  acide  par  l'acide  sulfhydrique.  Ce 
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composé  est  solide,  noir  ;  il  se  dissout  avec  difficulté  dans  les  alcalis  caus- 
tiques. Quand  on  le  soumet  à  la  distillation,  le  soufre  se  volatilise  et 
Ton  obtient  un  résidu  de  tellure. 

Le  trisulfure  de  telbtre,  TeS^,  se  prépare  en  décomposant  Tacide  sélé- 
nique  par  Tacide  sulfliydrique  ;  il  se  présente  sous  forme  de  paillettes 
brillantes,  d'un  brun  jaune. 


COMBIWAISOlf  VU  TXLLUBJB  ATSO  UE  sAzdbnUM . 

Le  tellure  et  le  sélénium  se  combinent  directement  et  forment  un  com- 
posé très  fusible,  volatil,  qu'on  peut  distiller  sans  qu'il  s'altère.  11  s'oxyde 
au  contact  de  l'air,  à  l'aide  de  la  chaleur,  et  produit  un  liquide  incolore 
qui  paraît  être  une  combinaison  d'acide  tellureux  et  d'acide  sélénieux. 
(Berzelius.) 
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ÉQUIVALENT   :  Ph  =  400,00. 


Le  phosphore  fut  isolé,  d'abord  par  Brandt  en  1669,  puis  par  Knnckel. 
Tous  deux  retiraient  ce  corps  des  phosphates  contenus  dans  Turine.  En 
1769,  Gahn  et  Scbéele  signalèrent  l'eiistence  d'une  proportion  considé- 
rable de  phosphate  de  chaux  dans  les  os,  et  firent  connaître  un  procédé 
facile  pour  en  retirer  le  phosphore. 

Fropriéitt. 

Le  phosphore  est  un  corps  solide,  incolore,  insipide,  d'une  odeur  fai- 
blement alliacée,  d'un  aspect  corné.  Il  est  flexible  et  assez  mou  pour  être 
entamé  par  Tougle.  -^  de  soufre  suffit  pour  le  rendre  cassant. 

La  densité  du  phosi^iore  est  1,77. 

Ce  corps  entre  en  fu8i<m  à  44%2  (M.  Desains),  et  en  ébullition  à  290". 
Sa  densité  de  vapeur  est  égaleà  4,355.  (M.  Dumas.) 

Le  phosphore,  après  avoir  été  fondu,  peut  rester  liquide  à  la  tempéra- 
ture ordinaire  et  même  à  quelques  degrés  au-dessous  de  zéro.  L'expé- 
rience se  fait  dans  un  verre  où  l'on  a  fondu  du  phosphore  dans  de  l'eau 
chaude  ;  l'eau  chaude  est  enlevée  et  remplacée  plusieurs  fois  par  de  l'eau 
froide.  Il  n'est  pas  rare  de  voir  le  phosphore  rester  liquide  pendant  plu- 
sieurs minutes  au  milieu  d'une  eau  où  le  thermomètre  marque  de  12  à 
15'';  il  se  solidifie  aussitôt  qu'on  le  touche  avec  un  corps  étranger,  et  le 
thermomètre  remonte. 

Lorsque  le  phosphore  est  parfaitement  pur,  qu'on  l'expose  à  la  tempé-^ 
rature  de  70"  et  qu'on  le  refroidit  subitement,  il  devient  noir  (M.  The- 
nard).  On  reconnaît  que  cette  modification  est  due  à  un  diangement  mo- 
léculaire du  phosphore,  la  coloration  disparaissant  par  la  fusion. 

De  tous  les  corps  simples,  le  phosphore  est  celui  qui  présente,  sous  le 
rapport  de  la  couleur  et  de  quelques  autres  [nropriétés,  les  modifications 
les  plus  nombreuses. 

Lorsqu'on  le  soumet  à  la  radiation  solaire,  soit  dans  le  vide,  soil  dans 

^es  gaz  qui  ne  peuvent  l'altérer  chimiquement ,  comme  l'hydrogène, 

l'azote,  etc.,  il  se  colore  rapidement  en  rouge.  Cette  coloration  est  due  k 

une  transformation  isomérique  du  phosphore;  le  phospliore ainsi  modifié 

porte  le  nom  de  phoêphore  rouge  ou  de  phoêphore  amorphe.  On  l'obtient  en 
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quantité  coiisidéi-able  en  umintenant  le  pliospliore  à  la  température 
de  230°  à  250*»  dans  uneatmosphère  qui  ne  puisse  l'altérer  chimiquement. 
L'opération  se  fait  aisément  dans  une  cornue  remplie  d*azote  ou  d'acide 
carbonique,  et  dont  le  col  porte  un  tube  recourbé  qui  plonge  dans  du 
mercure;  une  partie  du  phosphore  vient  se  condenser  dans  le  col  de  la 
cornue  ;  le  reste  se  transforme ,  au  bout  de  plusieurs  heures  ,  en  une 
masse  d'un  rouge  cochenille  qui  est  un  mélange  de  phosphore  ordinaire 
et  de  phosphore  rouge  ;  on  traite  ce  mélange  par  le  sulfure  de  carbone 
qui  dissout  le  phosphore  ordinaire  et  laisse  le  phosphore  amorphe  sous 
forme  d'une  poudre  rouge. 

Le  phosphore  rouge  ne  devient  lumineux  dans  l'air  qu'à  la  température 
de  200''  ;  il  se  conserve  à  l'air  sans  altération.  Il  est  insoluble  dans  le  sul- 
fure de  carbone,  l'alcool,  l'éther,  l'huile  de  naphte  et  le  protochlorure  de 
phosphore.  L'essence  de  térébenthine  et  quelques  autres  liquides  en  dis- 
solvent une  petite  quantité  à  l'aide  de  l'étibllition. 

La  densité  du  phosphore  rouge  est  l,96/i  à  +  10%  tandis  qu'à  la  même 
température  la  densité  du  phosphore  ordinaire  est  comprise  entre  4,826 
et  1,8/iO.  Conmie  la  densité  du  phosphore  fondu  à  U^'^esi  1,88,  le  phos- 
phore rouge  tombe  au  fond  de  ce  liquide. 

Le  phosphore  amorphe  ne  fond  qu'à  250*";  à  260°  il  repasse  à  l'état  de 
phosphore  ordinaire.  Lorsqu'on  le  maintient  pendant  plusieurs  jours  à 
une  température  un  peu  inférieure  à  260°,  il  se  change  en  une  masse  agré- 
gée, très  dure,  d'un  brun  violacé,  et  qui  paratt  encore  moins  altérable 
que  le  phosphore  rouge. 

Le  phosphore  amorphe  possède  des  affinités  beaucoup  moins  énergi- 
ques que  celles  du  phosphore  dans  son  état  ordinaire.  Ainsi  il  ne  se  com- 
bine pas  avec  le  soufre  en  fîision  :  le  phosphore  ordhiaire  produirait  une 
explosion  au  contact  du  soufre  fondu.  (M.  Schroetter.) 

Le  phos{4iore  perd  sa  transparence  dans  l'eau  ;  il  devient  rapidem^t 
jaune  et  opaque.  Lorsqu'on  le  conserve  pendant  longtemps  dans  ce  li- 
quide, il  se  recouvre  d'une  couche  épaisse  d'une  substance  d'un  blanc 
jaunâtre,  qui  paratt  être  du  phosphore  dans  un  état  moléculaire  particu- 
lier, et  quelquefois  aussi  une  combinaison  de  plK>sphore  et  d'eau  ana- 
logue à  l'hydrate  de  chlore.  (Pelouze.) 

Le  phosphore  maintenu  en  iîision  sous  l'eau,  dans  un  flacon  boudié, 
à  la  température  de  /iO°,  se  recouvre  d'une  pellicule  de  phosphore  blanc 
qu'on  peut  faire  éclater  et  détacher  du  phosphore  liquide  en  le  touchant 
avec  un  fil  de  fer  bien  décapé.  Ce  phosphore  blanc  est  mou  comme  la 
cire  ;  il  fume  à  l'air  et  luit  dans  l'obscurité  ;  il  laisse  dégager  dans  le  vide 
toute  son  eau  d'interposition  et  ne  change  pas  de  propriétés  (M.  H.  Rose), 
n  repasse  à  l'état  de  phosphore  ordinaire  par  la  fusion  à  63°.  Si  on  le  fait 
fondre  dans  une  dissolution  alcoolique  de  potasse  contenant  20  pour  100 
d'eau,  puis  qu'on  remplace  cette  dissolution  par  de  l'eau  à  0°,  il  reprend 
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1  état  solide  et  devient  blanc  et  cassant;  on  peut  le  réduire  sous  Teau  en 
une  poudre  cristalline.  Mais  si  Ton  remplace  la  liqueur  alcaline  par  de 
Teau  à  15*",  le  phosphore  conserve  l'état  liquide  pendant  très  longtemps; 
il  se  solidifie  instantanément  quand  on  le  touche  avec  une  tige  de  fer  ;  si 
on  Ta  divisé  en  globules  par  l'agitation  et  qu'on  touche  un  seul  de  ces 
globules,  tous  les  autres  se  solidifient  (M.  Bœttger).  La  présence  de  Tair 
dans  Veau  parait  exercer  de  l'influence  sur  la  formation  du  phosphore 
blanc  ;  du  phosphore  conservé  dans  de  l'eau  privée  d*air  et  renfermé 
dans  un  tube  scellé  à  la  lampe,  ne  change  point  d'aspect,  môme  au  bout 
d'un  mois  (M.  Cagniard-Latour). 

Lorsqu'on  chauffe  du  phosphore  avec  de  l'eau  à  la  température  de 
250°  dans  un  tube  fermé  aux  deux  bouts ,  on  obtient  de  l'hydrogène 
phosphore  spontanément  inflammable  ;  l'eau  peut  donc  être  décomposée 
par  le  phosphore  aune  température  peu  élevée.  (M.  Schrœtter.) 

Le  phosphore  ne  cristallise  pas  par  fusion,  mais  sa  dissoluti(»  dans 
une  huile  essentielle,  dans  1^  sulfure  de  carbone  ou  dans  le  sulfure  de 
phosphore,  laisse  déposer  des  dodécaèdres  liiomboldaux  appartenant  au 
système  régulier. 

Le  meilleur  dissolvant  du  phosphore  est  le  sulfure  de  carbone,  qui  en 
prend  des  quantités  considérables.  Cette  dissolution  ne  doit  être  maniée 
qu'avec  précaution,  car  en  s'évaporant  sur  une  grande  surface  elle  aban- 
donne du  phosphore  très  divisé  qui  s'enflamme  spontanément.  Ainsi,  une 
feuille  de  papier  imprégnée  de  cette  dissolution  prend  feu  aussitôt  que  le 
sulfure  de  carbone  s'est  vaporisé.  Il  se  forme  souvent  un  dépôt  rouge 
dans  une  dissolution  de  phosphore,  faite  dans  le  sulfure  de  carbone, 
et  qu'on  laisse  exposée  à  l'action  de  la  lumière. 

On  peut  réduire  le  phosphore  en  poudre  en  l'introduisant  dans  un 
flacon  contenant  de  l'eau  chaude,  et  l'agitant  rapidement  jusqu'à  ce  que 
l'eau  se  soit  refroidie;  le  phosphore  se  divise  en  gouttelettes  qui  se  ré- 
duisent en  poudre  en  prenant  l'état  solide.  On  réduit  très  facilement  le 
phosphore  en  poudre  fine,  en  le  faisant  fondre  et  en  l'agitant  avec  une 
dissolution  d'urée.  (M.  Bœttger.) 

La  propriété  que  possède  le  phosphore  d'être  lumineux  dans  l'obscurité 
lui  a  fait  donner  son  nom  qui  est  tiré  de  deux  mots  grecs,  v>»c,  lumière, 
yt^,  je  porte.  Des  figures  ou  des  lettres  tracées  avec  le  phosphore  sur 
un  tableau  que  l'on  place  dans  l'obscurité  paraissent  lumineuses,  et  sont, 
comme  on  dit,  phosphorescentes. 

On  a  considéré  généralement  la  phosphorescence  du  phosphore  comme 
le  résultat  de  la  combinaison  lente  de  ce  corps  avec  l'oxyg^e.  Cette  opi- 
nion a  été  rejetée  par  Berzelius,  qui  a  dénKmtré  que  le  phos{^re  luit 
dans  les  gaz  azote  et  hydrogène  débarrassés  d'oxygène,  et  même  dans  le 
viile  barométrique  ;  la  phosphorescence  continue  jusqu'à  ce  que  l'espace 
où  elle  se  produit  soit  saturé  de  vapeur  de  phosphore. 
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La  phosphorescence  est  donc,  d'après  Berzelius,  un  phénomène  lumi- 
neux qui  accompagne  la  vaporisation  du  phosphore,  mais  qui  ne  résulte 
pas  de  son  oxydation.  Des  expériences  récentes  confirment  ces  idées  de 
Berzelius.  (M.  Marchand.) 

L'eau  dans  laquelle  on  a  conservé  le  phosphore  luit  aussi  dans  l'obscu- 
rité. Lorsqu'on  Tagite,  elle  répand  des  lueurs  de  peu  de  durée. 

Plusieurs  corps  peuvent  empêcher  le  phosphore  de  luire  dans  l'obscu- 
rité; les  corps  auxquels  on  a  reconnu  cette  propriété  sont  les  suivants  : 
chlore,  acide  sulfureux,  acide  sulfhydrique,  sulfure  de  carbone,  hydro- 
gène bicarboné,  alcool,  éther,  essence  de  térébenthine,  naphte,  créosote, 
eupione.  On  doit  remarquer  que  le  brome  ne  se  trouve  point  dans  cette 
catégorie. 

Le  phosphore  luit  beaucoup  plus  fortement  dans  l'air  raréfié  que  dans 
l'air  à  la  pression  ordinaire.  11  ne  commence  à  luire  dans  l'oxygène  pur 
qu'à  une  température  supérieure  à  20°. 

Néanmoins,  la  cause  de  la  phosphorescence  du  phosphore  est  encore 
contestée;  on  a  fait  connaître  récemment  quelques  expériences  qui  ten- 
draient à  prouver  que  la  phosphorescence  du  phosphore  est  due,  comme 
on  le  pensait  autrefois,  à  un  phénomène  d'oxydation  lente,  et  que  le 
phosphore  ne  luit  pas  dans  le  vide  barométrique  ou  dans  les  gaz  complè- 
tement dépouillés  d'air  atmosphérique.  (M.  Fischer.) 

Le  phosphore  est  un  des  corps  qui  ont  le  plus  d'affinité  pour  l'oxygène  ; 
il  suffit  d'une  faible  élévation  de  température  pour  le  faire  brûler  au  con- 
tact de  l'air  :  aussi  sa  distillation  demande-t-elle  des  soins  particuliers. 

On  ne  saurait  se  servir,  pour  distiller  le  phosphore,  d'un  appareil  ordi- 
naire de  distillation,  qui  pourrait  se  briser  au  moment  de  l'inflammation 
du  phosphore,  et  exposer  l'opérateur  à  des  projections  de  phosphore  en 
combustion. 

Cette  opération  s'exécute  sans  danger  dans  une  atmosphère  d'hydro- 
gène :  on  maintient  un  courant  de  ce  gaz  dans  une  petite  cornue  tubulée, 
dans  4aquelle  on  a  placé  une  vingtaine  de  grammes  de  phosphore,  et  qui 
communique  avec  un  récipient  également  tubulé  et  portant  un  tube  re- 
courbé, dont  l'extrémité  plonge  dans  un  vase  rempli  d'eau.  Lorsque  l'air 
de  l'appareil  a  été  chassé  et  remplacé  par  de  l'hydrogène,  on  chauffe  ta 
cornue  avec  quelques  charbons  rouges,  etle  phosphore  distille  rapidement. 

On  emploie  aussi  l'appareil  suivant  pour  distiller  de  petites  quantités 
de  phosphore  (pi.  VI,  fig.  3). 

BCD  représente  un  tube  de  verre  dont  l'extrémité  fermée  B  contient  du 
phosphore,  et  l'extrémité  D,  qui  est  ouverte,  plonge,  de  quelques  milli- 
mètres seulement,  dans  un  verre  rempli  d'eau,  afin  qu'en  cas  d'absorption 
la  petite  quantité  d'eau  qui  monterait  dans  le  tube  ne  puisse  wriver  jus- 
qu'à la  partie  B,  qui,  une  fois  chauffée,  se  briserait  au  contact  de  l'eau 
froide. 
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On  chaufie  le  pbospbo?e  placé  en  B  au  moyen  d'une  lampe  à  alcool  A  ; 
une  petite  quantité  de  phosphore  se  combine  avec  Toxygène  de  Tair  con- 
tenu dans  le  tube  ;  bientôt  il  ne  reste  plus  que  de  l'azote  dans  l'appareil. 
On  continue  l'action  de  la  chaleur;  le  phosphore  distille  alors  rapide- 
ment et  se  condense  dans  la  partie  C  du  tube. 

Le  phosphore  se  combine  à  la  température  ordinaire  avec  l'oxygène. 
Un  bâton  de  phosphore  abandonnée  l'air  pendant  quelque  temps  répand 
des  fumées  blanches  dues  à  la  formation  d'un  acide  particulier,  qui  a 
reçu  le  nom  à'aeide  phosphatique. 

La  chaleur  qui  se  développe  pendant  la  formation  de  cet  acide  est  assez 
considérable  pour  déterminer  au  bout  de  quelque  temps  l'inflanuna- 
tion  du  {^sphore.  Pour  conserver  le  pho^hore,  il  faut  donc  le  préser- 
ver du  contact  de  l'air  en  le  recouvrant  d'eau. 

Le  plus  léger  frottement  sufSt  pour  déterminer  la  combustion  du 
phosphore  ;  aussi  iaut-il  toujours  le  manier  sous  l'eau.  Les  brûlures  pro- 
duites par  le  phosphore  sont  dangereuses  et  d'une  cicatrisation  fort  lon- 
gue, parce  que  le  phosphore  laisse  dans  la  plaie  un  acide  très  corrosif 
(l'acide  phosphorique),  qui  est  le  résultat  de  sa  combustion  vive.  Le  phos- 
phore s'enflamme,  sous  la  pression  ordinaire,  à  la  température  de  75°,  et 
brûle  avec  une  flanune  très  brillante. 

Le  phosphore  produit  en  brûlani  dans  l'air,  ei  surtout  dans  l'oxygène 
pur,  une  t^npérature  très  élevée,  et  une  lumière  si  vive  que-  les  yeux  ont 
peine  à  en  supporter  l'éclat;  il  se  change  alors  en  acide  phosphorique. 
Cette  combustion  se  fait  ordinairement  en  plongeant  dans  un  flacon  de 
4  à  5  litres  de  capacité  rempli  d'oxygène,  un  fil  de  fer  attaché  à  un  bou- 
chon et  suf^rtant  une  coupelle  dans  laquelle  on  a  mis  un  morceau  de 
phosphore  qu'on  enflamme  en  le  touchant  avec  un  fer  chaud  ou  une 
allumette.  (Voy.  Oxygène.) 

Il  arrive  rarement  que  le  {diosphore  se  convertisse  complètement  en 
acide  phosphorique,  alors  môme  qu'il  brûle  dans  l'oxygène  pur  et  en 
excès  ;  il  se  produit  presque  toujours  une  petite  quantité  d'oxyde  rouge 
de  phosphore,  qui  est  préservé  de  l'action  de  l'oxygène  par  une  couche 
d'acide  phosphorique  qui  le  recouvre. 

Le  phosphore,  malgré  son  affinité  pour  l'oxygène,  n'agit  pas  à  la  tem- 
pérature ordinaire  sur  ce  gaz  lorsqu'il  est  pur  et  sec.  Si  l'on  place  un  bâ- 
ton de  phosphore  dans  une  cloche  contenant  de  l'oxygène  pur  et  parfai- 
tement sec,  le  phosphore  se  conserve  sans  agir  sur  l'oxygène,  pourvu  que 
la  température  ne  s'élève  pas  au-dessus  de  27'';  mais  si  l'on  diminue  la 
pression,  ou  qu'on  introduise  dans  l'oxygène  un  gaz  étranger,  la  combi- 
'  uaison  se  détermine  bientôt  et  l'oxygène  est  absorbé  par  le  phosphore 
avec  rapidité. 

L'acide  azotique  agit  très  faiblement  à  froid  sur  le  phosphore  ;  mais 
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SOUS  rinfluence  de  la  clialeur  il  le  transforme  pnxBptement  en  acide 
phosphorique  en  dégageant  des  vapeurs  rutilantes. 

Le  phosphore  forme  trois  combinaisons  avec  Thydrogène,  mais  ce  gaz 
n'eiLerce  pas  d'action  directe  sur  lui. 

Il  s*unit  directement  au  chlore,  au  brome,  à  l'iode  et  au  soufre. 

Le  phosphore  est  quelquefois  altéré  par  une  petite  quantité  d'ars^ic. 
Ce  cas,  d'ailleurs  assez  rare,  se  présente  lorsque  Tacide  sulfiirique  em- 
ployé à  Textraction  du  phosphore  a  été  fabriqué  avec  des  pyrites  arseni- 
cales. La  couleur  jaune  verdàtre  que  prend  le  phos{^ore  peu  de  temps 
après  sa  préparation,  doit  être  attribuée  à  la  présaice  de  Tarsenic.  Lors- 
que le  phosphore  arsénifère  a  séjourné  quelque  temps  dans  Teau,  il  se 
recouvre  d'une  pellicule  brune  ;  si  Ton  recueille  cette  pellicule  et  qu'on 
la  traite  par  l'éther,  on  obtient  un  résidu  insoluble  de  p^phure  d'arse- 
nic. (M.  Dupasquier.) 

Le  phosphore  conservé  dans  une  eau  qui  contient  des  traces  de  sels  de 
cuivre  en  dissolution  prend  une  teinte  noirfttre. 

PréyaraUoB  ém  »feofpliM*«  émn»  le*  lftlN»niiolrct. 

On  retire  généralement  le  phosphore  du  phosphate  de  chaux  contenu 
dans  les  os  des  animaux  ;  les  os  sont  formés  de  carbonate  de  chaux,  d'un 
phosphate  de  chaux  basique,  et  d'une  substance  animale  qui  sert  à  pré- 
parer de  la  gélatine. 

Avant  de  décrire  la  fabrication  du  phosphore  dans  les  usmes,  nous 
dirons  comment  on  peut  préparer  ce  corps  dans  les  laboratoires. 

On  soumet  d'abord  les  os  à  la  calchiation  au  contact  de  l'air  pour  dé- 
truire la  matière  animale  qu'ils  contiennent. 

Les  os,  après  la  calcination,  devenus  blancs  et  très  friables,  contien- 
nent environ  87  parties  de  phosphate  de  chaux,  10  pulies  de  carbonate 
de  chaux  et  une  petite  quantité  d'autres  sels.  On  les  réduit  en  une  pou- 
.  dre  très  fine,  dont  on  prend  envhx>n  6  parties  qu'on  réduit  avec  de  l'eau 
en  une  bouillie  très  liquide,  à  laquelle  on  ajoute  peu  à  peu  A  à  5  parties 
d'acide  sulfurique. 

L'acide  sulfurique,  à  l'aide  de  l'ébullition ,  change  le  carbonate  de 
chaux  en  sulfate  de  chaux  en  dégageant  de  l'acide  carbonique,  s'empare 
en  môme  temps  d'une  partie  de  la  chaux  du  sous-phosphate,  et  le  trans- 
forme en  un  phosphate  acide  de  chaux.  Ce  dernier  sel  est  très  soluble 
dans  l'eau,  tandis  que  le  sulfate  de  chaux  (plfttre)  est  à  peine  soluble;  en 
traitant  donc  la  masse  par  l'eau  on  dissout  le  phosphate  acide  de  chaux, 
et  le  sulfate  de  chaux  se  précipite. 

Les  eaux  qui  tiennent  le  phosphate  acide  de  chaux  en  dissolution  sont 
évap4)rées  dans  une  capsule  de  porcelaine  ou  dans  des  chaudières  de  cui- 


Digitized 


by  Google 


PHOSPHORE  WJ 

vre,  quand  on  opère  en  grand  :  pendant  celle  évaporalion,  la  plus  grande 
partie  du  sulfate  de  chaux  tenu  en  dissolution  se  dépose  ;  on  enlève  ce 
sel  avec  soin,  et  Ton  obtient  un  liquide  sirupeux  qui  est  une  dissolution 
de  phosphate  acide  de  chaux  presque  pur. 

Ce  liquide  est  mélangé  intimement  airecle  quart  de  son  poids  de  char- 
bon de  bois  en  poudre,  et  desséché  jusqu'au  rouge  naissant  dans  une 
bassine  de  foute.  On  n'arrête  cette  dessiccation  que  lorsque  la  masse  com- 
mence à  dégager  quelques  vapeurs  de  phosphore. 

On  rintroduit  alors  dans  une  cornue  de  grès  recouverte  d'une  couche 
d'un  lut  argileux  très  réfractaire  (pi.  VI,  fig.  5). 

A  est  la  cornue  de  grès  remplie  du  mélange  jusqu'aux  trois  quarts  de 
son  volume;  elle  communique  au  moyen  d'une  allonge  de  cuivre  C  avec 
un  grand  bocal  B  à  moitié  rempli  d'eau,  et  qui  porte  un  tube  T  destiné  à 
donner  issue  aux  gaz  :  la  cornue  est  portée  à  une  température  d'un  rouge 
vif,  et  le  phosphore  se  condense  dans  le  flacon  B. 

On  peut  encore  préparer  le  phosphore  dans  les  laboratoires,  en  se  coti- 
formant  aux  indications  suivantes  (pi.  VI,  fig.  6). 

On  évapore  presque  à  sec  50  à  60  grammes  de  phosphate  acide  de 
chaux,  et  on  le  mêle  avec  25  grammes  de  charbon  de  boistamisé.  On  des- 
sèche complètement  le  mélange ,  et  on  l'introduit  dans  une  cornue  de 
grès  A ,  que  l'on  chauffe  fortement  dans  un  fourneau  à  réverbère.  Le 
tube  B,  destiné  à  recueillir  le  phosphore,  doit  être  continuellement  re- 
froidi par  un  courant  d'eau.  Le  gaz  qui  vient  se  rendre  dans  l'éprouvette  C 
indique  la  niarche  de  l'opération  ;  elle  est  terminée  lorsque  le  dégagement 
de  gaz  est  tout  à  fait  nul  :  elle  dure  en  général  deux  ou  trois  heures. 

On  trouve  dans  le  tube  condensateur  5  à  6  grammes  de  phosphore 
brut. 

Nous  donnerons  maintenant  la  théorie  de  la  préparation  du  phosphore. 

Le  phosphate  de  chaux  contenu  dans  les  os  a  pour  fommle  (CaO)  \ 
Phœ  ;  traité  par  l'acide  sulfurique,  ce  sel  se  transforme  en  phosphate 
acide  de  chaux  et  en  sulfate  de  chaux  presque  insoluble  dans  l'eau  : 

(CaO)3,PhO«  +  2(S03,HO^  =  CaO,(HO)»,Pb06  +  2(CaO,S03  . 

Phosphate  do*  0».  Plictphule  acide  Sulfate 

de  chaux.  de  chaux. 

Le  phospliate  acide  de  chaux  calciné  avec  un  excès  de  charbon  se 
change  en  pyrophosphate  de  chaux  (CaO)*,PhO%  qui  est  indécomposable 
par  le  charbon,  en  oxyde  de  carbone  et  en  phosphore  qui  se  volatilise  : 

2  CaO  niO^)  4-  C*  r^  5œ  +  2CaO,PhO«  -h  Pli. 


Ptiouphate  aride  Oxyde         Pyrf>phwpli.'»l.> 

«If  rliaux.  J»'  «arbone.      •    di-  rhaiix. 
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Au  Heu  de  décomposer  le  phosphate  acide  de  chaux  par  le  diarbon, 
on  opère  souvent  sur  l'acide  phosphorique,  ou  tout  au  moins  sur  un  mé- 
lange de  cet  acide  et  de  phosphate  acide  de  chauK. 

I.,es  os  calcinés  jKiuvent  céder  àVacide  sulfurique  la  totalité  de  la  cliaux 
qu'ils  contieimont,  quand  on  les  met  en  contact  avec  un  grand  excès  de 
cet  acide.  On  traite  donc  les  os  calcinés  à  blanc  par  une  quantité  d*acide 
sulfurique  plus  considérable  que  dans  le  procédé  ordinaire  ;  on  d>tient 
alors  de  l'acide  phosphorique  mêlé  de  phosphate  acide  de  chaux  ;  et  c'est 
ce  mélange  qu'on  décompose  par  le  charbon,  comme  il  a  été  dit  précé- 
demment. L'acide  phosphorique  étant  peu  volatil,  la  plus  grande  partie 
de  cet  acide  est  décomposée  par  le  charbon  :  il  n'en  passe  à  la  distillation 
qu'une  très  faible  quantité. 

On  peut  employer  aussi  la  méthode  suivante  pour  préparer  le  phos- 
phore. On  porte  aune  température  très  élevée,  dans  des  cylindres  d'ar- 
gile réfractaire  munis  de  récipients  convenables,  un  mélange  intbne  de 
noir  animal,  de  sable  quarzeux  et  de  charbon  en  poudre.  L'acide  plios- 
phorique  est  déplacé  par  la  silice  et  réduit  ensuite  par  le  charbon  ;  il  se 
forme  du  silicate  de  diaux,  de  l'oxyde  de  carbone  et  du  phosphore  qui 
distille.  (M.  Wobblbr.) 

PrépamUon  eu  phosphore  en  crand. 

Ijes  OS  sont  calcinés  à  blanc  dans  des  fours  coulants  analogues  à  ceux 
qui  servent  pour  la  fabrication  de  la  chaux.  On  peut  employer,  pour  la 
préparation  du  phosphore,  les  os  d'où  l'on  a  retiré  de  la  gélatine  par  un 
traitement  dans  une  chaudière  autoclave. 

Les  os  calcinés  sont  réduits  en  poudre  sous  des  meules  verticales. 

On  verse  dans  un  envier  de  bois,  doublé  de  plomb,  400  litres  d'eau 
bouillante,  auxquels  on  ajoute  80  kilogrammes  d'acide  sulfurique  à  50**  et 
80  kilogrammes  de  poudre  d'os  tamisée.  Cette  addition  doit  être  faite  à 
quatre  reprises  différentes,  à  cause  de  Teffervesccnce  due  au  dégagement 
d'acide  carbonique.  On  maintient  le  mélange  à  une  température  suffi- 
samment élevée  et  on  l'agite  de  temps  en  temps  pendant  vingt-quatre 
heures;  on  laisse  ensuite  reposer  et  l'on  soutire  le  liquide  clair.  Les  dépôts 
imprégnés  de  phosphate  acide  de  chaux  sont  soumis  à  des  lessivages  mé- 
thodiques ;  on  évapore  les  eaux  de  lavage  jusqu'à  ce  que  le  sulfate  de 
chaux  se  dépose  ;  on  filtre  et  l'on  continue  l'évaporation  jusqu'à  con- 
sistance sirupeuse. 

Le  phosphate  acide  de  chaux  est  alors  mêlé  avec  du  charbon  de  bois 
en  poudre  et  desséché  jusqu'au  rouge  sombre  dans  une  chaudière  de 
fonte.  Pendant  cette  opération  la  masse  est  brassée  cx)ntinuellement;  il 
se  dégage  l>eaucoup  d'acide  sulfureux  provenant  de  l'action  du  charbon 
sur  l'acide  sulfurique  en  excès;  ce  gaz  doit  être  entraîné  dans  une  hotte 
munie  d'un  tirage  très  actif. 
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On  introduit  le  mélange  de  charl)on  et  de  pliosplmtjB  acide  de  chaux 
dans  des  cornues  de  grès  lutées  avec  de  l'argile  réfractaire,  Cliacune  de 
ces  cornues  peut  contenir  18  à  20  kil<^*anmies  de  mélange. 

Les  cornues  sont  placées  dans  des  fours  à  distiller  ;  chaque  four  con- 
tient 8  à  10  cornues  disposées  sur  deux  rangées,  dans  des  niches  d'une 
capacité  un  peu  plus  grande  que  c^lle  des  cornues  qu'elles  doivent  rece- 
voir, pour  que  la  tlamme  puisse  circuler  librement  autour  des  cornues. 

Le  feu  est  allumé  à  l'une  des  extrémités  du  four,  et  se  porte  sous  la 
panse  desconmes  au  moyen  d'un  cameau  qui  traverse  le  fourneau  dans 
toute  sa  longueur.  Au  sommet  de  chaque  niche  est  pratiquée  une  ouver- 
ture munie  d'un  registre  qui  permet  de  régler  le  tirage  sous  chaque 
cornue. 

Les  cornues  communiquent  avec  les  récipients  par  des  allonges  de 
cuivre  semblables  à  c>elle  que  nous  avons  décrite  précédemment.  Elleii 
sont  d'abord  chauffées  lentement  et  portées  ensuite  à  une  température 
d'un  rouge  \if  qui  doit  être  soutenue  pendant  quarante-huit  ou  cin  uante 
heures. 

On  est  souvent  obligé  de  dégager  pendant  l'opération  les  allonges  mé- 
talliques qui  sont  obstruées  par  le  phosphore  qui  se  condense. 

L'opération,  conduite  avec  soin,  doit  donner  environ  90  grammes  de 
phosphore  par  kilogramme  de  phosphate.  Les  cornues  ne  peuvent  servir 
qu*une  fois. 

PorlflcaUoii  eu  pkotpliore. 

L<î  phosphore  obtenu  par  les  méthodes  que  nous  venons  d'indi  uer 
n'est  pasenc4)reà  l'état  de  pureté,  il  contient  du  charbon  et  d'autre.^ 
corps  qu'il  a  entrahiés  en  se  volatilisant. 

On  le  purifie  en  le  faisant  fondre  dans  l'eau  chaude  et  le  mélangeant 
avec  du  «oir  d'os  en  poudre,  qui  le  décolore;  on  l'enlève  ensuite  avec 
une  cuiller,  et  on  le  plonge  rapidement  dans  de  l'eau  froide,  afin  de  le 
faire  prendhe  en  pains.  Pour  le  débarrasser  du  noir  qu'il  retient,  ou  le 
met  dans  uhc  peau  de  chamois  ;  on  ea  fait  un  nouet  bien  solide  que  l'on 
plonge  dans  une  terrine  d'eau  presque  bouillante.  En  comprimant  le 
nouet  au  moyen  de  pinœs,  le  phosphore  fondu  passe  à  travers  les  pores 
de  la  peau. 

On  a  perfectionné  récemment  l'épuration  du  phosphore  brut  en  le  fai- 
sant filtrer  à  chaud  d'abord  sur  une  couche  de  noir  animal,  puis  sur  une 
peau  de  chamois  étendue  sur  une  plaque  métallique  percée  de  trous.  Ces 
deux  filtrations  s'opèrent  dans  des  vases  remplis  d'e^u  et  chauffés  au 
bain-marie.  Pour  forcer  le  phosphore  à  traverser  la  peau  de  chamois,  on 
exerce  une  pression  sur  Teau  qui  le  recouvre  au  moyen  d'une  pompe 
foulante. 

Le  phosphore  contient  souvent  de  l'oxyde  de  phosphore  interposé,  ce 
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qui  le  reml  rougeàtre  et  opaque;  on  peut  le  rendre  incolore  en  le  faisant 
tondre  et  en  l'agitant  avec  une  dissolution  de  bichromate  de  poiasse  à 
laquelle  on  ajoute  de  Tacide  sulfurique.  L'oxyde  de  phosphore  est  ainsi 
transform*^  en  acide  phosphorique.  (M.  Wœhler.) 

Quand  on  emploie  pour  la  préparation  du  phosphore  de  Tacide  sulfu- 
rique qui  contient  de  Tarsenic  ou  de  l'antimoine,  ces  deux  corps  se  re- 
trouvent dans  lo  phosphore  ;  on  en  constate  la  présence  en  traitant  le 
phosphore  par  l'acide  azotique  et  faisant  passer  un  courant  d'hydrogène 
sulfuré  dans  la  dissolution  d'acide  phosphorique  ainsi  obtenue  ;  il  se  forme 
un  précipité  jaune  de  sulfure  d'antimoine  ou  de  sulfure  d'arsenic. 

Le  phosphore  est  livré  au  commerce  sous  la  forme  de  bfttons  de  quel- 
ques millimètres  de  diamètre.  On  forme  ces  bàt3ns  en  fondant  le  phos- 
phore dans  l'eau  chaude  et  en  plongeant  dans  le  phosphore  fondu  un 
tube  de  verre  légèrement  conique,  dans  lequel  on  fait  monter  par  aspi- 
ration le  phosphore  liquide.  On  doit  laisser  dans  le  tube  une  couche 
d  eau  destinée  à  recouvrir  le  phosphore,  et  à  empêcher  que  le  phosphore 
fondu  ne  pénètre  dans  la  bouche  de  l'opérateur  ;  on  ferme  alors  avec  le 
doigt  le  tube  que  l'on  porte  dans  l'eau  froide  ;  on  retire  ensuite  le  phos- 
phore du  tube  à  l'aide  d'une  légère  secousse..  Ces  bAtons  à  l'usage  du 
commerce  sont  conservés  dans  l'eau. 

On  peut  également  former  des  bâtons  de  phosphore  en  remplissant  de 
phospliore  fondu  des  tubes  de  verre  plongés  dans  l'eau  tiède,  que  Ton 
refroidit  ensuite  avec  de  l'eau  froide. 

VAag et  en  plioipbore. 

La  fabrication  du  phosphore  a  pris  une  assez  grande  exten  ion  dans 
ces  demièras  années,  et  son  prix,  jadis  si  élevé,  n'est  plus  aujourdliui 
que  de  7  ou  8  francs  le  kilogramme. 

Le  phosphore  est  principalement  employé  dans  la  fabrication  des  allu- 
mettes chimiques,  et  dans  les  laboratoires  de  chimie  pour  fajre  des  ana- 
lyses d'air  et  préparer  les  phosphures,  l'acide  phosphorique,  etc. 
.  La  fabrication  des  allumettes  emploie  environ  36000  kilogi'ammes  de 
phosphore  par  an  ;  les  autres  applications  en  consomment  à  peine  100  ki- 
logrammes. 
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COMBOTAISOMS  BU  VHOSMMKV  ATXO  L'OXToiBIf  B. 


Le  phosphore  produit,  eu  »' unissant  à  Toxygène,  les  compf>sês  sui- 
vants : 

Acide  pbosphorique  •  ••••••  PhO^; 

Acide  phosphoreux  ••••,.•  PhO*  ; 

Acide  hypoplKMpboreox.  •  •  •  •  PhO; 

Addc  pbosphatique PhW*  =  PhO»,2PhO«; 

Oxyde  de  phosphore Ph^. 


ACI9B  FHOftFHIMd^E.   PhO^. 

lli 600,00 àkAli 

OK 500,00 55,56 


900,00  100,00 

ACIDE   PU08PH0RIQUE  ANHYDRE. 

L'acide  phosphorique  anhydre  est  solide,  blanc  ;  il  se  présente  ordi- 
nairenient  sous  forme  de  flocons  très  légers  et  déliquescents.  11  se  vola- 
tilise à  une  température  blanche  sans  éprouver  de  décomposition  ;  comme 
son  point  de  volatilisation  est  très  élevé,  il  peut,  sous  Tinfluence  de  la  cha- 
leur, déplacer  Tacide  sulfurique  de  ses  combinaisons.  Il  est  décomposé 
par  le  charbon  au  rouge  vif  ;  il  se  forme  de  Tacide  carbonique,  de  Toxyde 
de  carbone  et  du  phosphore. 

L'acide  phosphorique  est  extrêmement  avide  d'eau  ;  il  s'hydrate,  au 
contact  de  ce  liquide,  en  faisant  entendre  un  bruit  comparable  à  celui 
d'un  fer  rouge  qu'on  y  plongerait.  Chauffé  avec  l'acide  sulfurique  ordi- 
naire, il  le  déshydrate  et  produit  de  l'acide  sulfurique  anhydre. 

Cette  grande  affinité  pour  l'eau  fait  souvent  employer  l'acide  phospho- 
rique pour  dessécher  les  gaz;  cet  acide  sert  aussi,  dans  les  recherches  de 
chimie,  à  déshydrater  certaines  substances  organiques,  et  à  déterminer 
la  combinaison  de  l'oxygène  et  de  l'hydrogène  qu'elles  contiennent  pour 
former  de  l'eau  dont  l'acide  phosphorique  s'empare. 

FréparaUen. 

On  obtient  l'acide  phosphorique  anhydre,  en  faisant  brûler  du  phos- 
phore dans  de  l'air  privé  d 'humidité.  On  introdu  it  un  morceau  de  phosphore 
enflammé  sous  une  cloche  contenant  de  l'air  desséché  au  moyen  de  frag 
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ments  de  chaux  qu*on  y  a  laissés  séjourner.  L'expérience  dqit  être  faite  sur 
une  cuve  àineFcure.  Ge  liquide  monte  dans  la  ck)che,  à  masure  ^ne  la 
combustion  continue  et  remplace  Toxygène  qui  est  absorbé  par  le  plios- 
phore.  On  voit  se  déposer,  stir  les  parois  de  la  cloche,  des  flocons 
lanugineux  d*acide  phosphorique  anhydre.  La  quantité  d'acide  phospho- 
rique  qui  se  produit  dans  rexpérience  j)récédente ,  dépend  de  la  capa- 
cité de  la  cloche,  et,  par  conséquent,  de. la  quantité  d'oxygène  cpii  s'y 
trouve  ;  lorsque  ce  gaz  est  absorbé,  le  phosphore  s'éteint. 

On  a  cherché  à  rendre  cette  opération  continue,  en  faisant  brûler  du 
phosphore  dans  un  courant  d'air  seci  L'appareil  suivant,  que  Ton  doit  à 
M.  Delalande,  est  généralement  employé  dans  les  laboratoires  (pi.  XIII, 
fig.  6)  :  il  consiste  en  un  ballon  B  à  trois  tubulures.  La  tubulure  E  com- 
munique avec  une  série  de  tubes  ou  de  flacons  contenant  du  chlorure  de 
calcium  et  de  l'acide  sulfurique  destmés  à  dessécher  l'air.  La  tubulure  F 
porte  un  large  tube  de  verre  G,  à  l'extrémité  duquel  se  trouve  suspendue 
une  capsule  où  Ton  faitbrûler  le  phosphore.  La  tubulure  H  conununique 
avec  un  flacon  portant,  à  l'une*  de  ses  tubulures  1,  ufn  tube  de  cuivre  D, 
qui  peut  être  chauflfé  avec  de  l'espritrde-vin  ou  du  charbon,  et  qui  déter- 
mine un  courant  d'air  dans  l'appareil. 

On  commence  par  introduire  du  phosphore  dans  la  capsule  au  moyen 
du  tube  de  verre  G;  on  enflamme  le  phosphore  avec  une  tige  de  fer 
rougie;  la  circulation  de  l'air  s'établit  dans  l'appareil,  et  l'on  voit  bientôt 
le  ballon  se  remplir  de  flocons  d'acide  phosphorique  anhydre. 

On  jette  de  temps  en  temps  de  petits  morceaux  de  phospliore  par  le 
tube  G,  en  ayant  soin  de  fermer  l'ouverture  de  ce  tube  par  un  bouchon 
dès  que  le  phosphore  est  introduit,  afin  d'éviter  l'accès  de  l'air  humide 
dans  l'intérieur  du  ballon. 

Dans  cet  appareil  le  tirage  est  toujours  insuffisant,  et  l'on  doit  de  temps 
en  temps  déterminer  un  courant  d -air  plus  rapide  en  faisant  communi- 
quer le  tube  aspirateur  avec  le  bec  d'un  soufflet. 

AeilOQ  de  l'ean  et  de  la  chaleur  sur  l'adde  phospliorMiBe. 

Les  phénomènes  qui  résultent  de  l'action  de  l'eau  sur  l'acide  phospho- 
rique se  rattachent  à  la  découverte  de  l'isomérie,  et  constituent  un  des 
ix)ints  les  plus  intéressants  des  théories  cliimiques. 

On  savait  depuis  longtemps  que  l'acide  phosphorique  ordinaire  n*a  pas 
la  propriété  de  précipiter  l'albumine,  mais  que  l'acide  phosphorique, 
après  avoir  été  calciné,  forme  dans  l'albumine  des  flocons  blancs  et  abon- 
dants et  la  coagule  avec  la  même  facilité  que  l'acide  azotique.  On  avait 
reconnu,  en  outre,  qu'une  dissolution  d'acide  phosphorique  calciné, 
abandonnée  à  elle-même,  perd  la  propriété  de  précipiter  l'albumine,  et 
peut  reprendi'e  cette  propriété  après  une  nouvelle  calcination^ 
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Clarke,  chimiste  anglais,  avait  d^servé  que  le  phospliate  de  soude  or- 
dinaire, qui  forme  un  précipité  jaune  dans  les  sels  d'argent,  préciiMte  ces 
sels  en  blanc  après  avoir  été  calciné  au  rouge.  Ce  chimiste,  croyant  qu^ 
les  précipités  jaune  et  blanc,  formés  dans  les  sels  d'argent  par  les  phos- 
phates, avaient  la  même  composition,  introduisit  dans  la  science  Vidée  do 
Visomérie,  d'après  laquelle  deux  corps  formés  des  mêmes  éléments,  unis 
dans  les  mêmes  proportions,  peuvent  néanmoms  offrir  des  propriétés 
difiérentes« 

L'idée  d'isomérie  s'appuyait  du  reste  sur  des  expériences  très  prmses 
faites  antérieurement  par  M.Chevreul,  et  qui  démontrent  que  l'albumine 
jDoagulée  par  la  chaleur  et  l'albumine  évaporée  dans  le  vide  ont  la  méxe 
cx)mposition,  tout  en  présentant  des  propriétés  différentes. 

Cependant  les  analyses  de  Clarke,  qui  avaient  fait  naître  l'idée  de  TLso  • 
mérie,  étaient  inexactes.  M.  Graham  démontra,  par  des  expériences  rigou- 
reuses, que  l'acide  phosphorique  et  le  phosjAate  de  soude  n'ont  pas  la 
même  composition  avant  et  après  la  çaleination,  et  que  la  difiërence  de 
leur  action  sur  l'albumine  ou  sur  les  sels  d'argent  s'explique  naturel- 
lement, puisque  leur  composition  n'est  pas  la  même. 

M.  Graham  fit  paraître  alors,  sur  les  hydrates  que  forme  l'acide  phos- 
phorique, un  travail  remarquable,  dont  nous  allons  présenter  les  pria, 
cipaux  résultats. 
.    Il  existe  trois  combinaisons  de  l'eau  avec  l'acide  phosphorique  : 

Ph05,liO.  —  PliO«,2HO.  —  Ph05,3HO. 

Ces  trois  hydrales  sont  caractérisés  surtout  par  des  capacités  de  satu- 
ration différentes,  et  représentées  pour  chacun  par  le  nombre  d'équiva- 
lents d'eau  qu'il  renferme;  ils  produisent  avec  les  bases  les  séries  salines 
suivantes  : 

MO,PhO».  —  (MO)2,PhO*.  -  (MO)3,PhO*. 

Le  premier  hydrate  a  été  nommé  ofiide  métaphosphorique  ;  le  second, 
acide  pyropkosphonque,  et  le  troisième,  acide  phosphorique. 

Ces  acides  ont  une  grande  tendance  à  prendre  autant  d'équivalents  de 
bases  qu'ils  contiennent  d'équivalents  d'eau  ;  toutefois  ees  bases  peuvent 
être  remplacées  en  partie  par  de  l'eau,  qui  paraît  remplir  dans  c^  cas  le 
même  rôle  qu'un  oxyde  métallique.  Ainsi  les  phosphates  et  les  pyrophos- 
phates  sont  représentés  par  les  formules  suivantes ,  M  indiquant  d'une 
manière  générale  un  équivalent  de  métal  : 


(  (M0)3,PhO\ 
Phosphates.  .  |  (MO)^HO,PhO*. 
(mO,(HO)2,PH05. 


((M01^PhO^ 
Pyrophosphates.  < 

(M0,H0,Ph05. 


Les  considérations  précédentes  ont  été  développées  par  M.  Liebig,  et 
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étendues  {^ar  cet  illustix*  chimiste  à  un  gi*and  nombre  d'acides  orga- 
niques. 

Pendant  longtemps,  les  sels  qu'on  appelait  sels  neutres  étaient  regardés 
comme  formés  de  1  équivalent  d'acide  et  de  i  équivalent  de  base.  Cette 
règle  n'est  plus  applicable  à  tous  les  sels,  puisqu'un  phosphate  neutre 
contient  3  équivalents  de  base,  et  un  pyrophosphate  2  équivalents.  H  de- 
vient nécessaire  de  séparer  les  acides  en  acides  monobasiques^  bibasiqttes 
ou  tribasiques,  suivant  qu'ils  s'unissent  à  1,  2  ou  3  équivalents  de  base 
pour  former  des  sels  neutres. 

D'après  ces  définitions,  l'acide  métaphosphorique  est  un  acide  mono- 
basique, l'acide  pyrophosphorique  est  bibasique,  et  l'acide  phosphorique 
tribasique. 

On  peut  expliquer,  d'après  ce  qui  précède,  les  modiâcations  que  l'acide 
phosphorique  et  les  phosphates  éprouvent  par  l'action  de  la  chaleur. 

En  efTet,  l'acide  phosphorique,  qui  ne  précipite  pas  l'albumine,  a  pour 
composition  PhO\3HO  ;  lorsqu'on  Je  calcine,  il  perd  2  équivalents  d'eau 
et  se  transforme  en  PhOSHO  (acide  métaphosphorique),  qui  est  un  nouvel 
acide  ayant  la  propriété  de  précipiter  l'albumine.  Ce  dernier  acide  se 
cliangeant  par  l'action  prolongée  de  l'eau  en  acide  phosphorique 
PhO\3HO,  on  conçoit  qu'il  cesse,  au  bout  d'un  certain  temps,  de  coaguler 
l'albumine. 

On  comprend  aussi  les  changements  que  subit  le  phosphate  de  soude 
lorsqu'on  le  calcine  :  en  effet,  le  phosphate  de  soude,  qui  précipite  l'azo- 
tate d'argent  en  jaune ,  a  pour  formule ,  quand  il  a  été  desséché, 
(NaO)*,HO,PhO^  :  dans  ce  sel,  l'équivalent  d'eau  HO  peut  être  assimilé  à 
un  troisième  équivalent  de  base  NaO.  Sa  réaction  sur  l'azotate  d'argent  est 
exprimée  par  l'équation  suivante  : 

-\aO)î,HO,Pli05  +  3(AgO,AzO^  =^  (AgO)3,Ph05  +  2(NaO,AzO^)  +  AzO*,HO. 

On  voit  que,  dans  ce  cas,  1  équivalent  d'acide  azotique  se  trouve  mis 
c:i  liberté;  aussi  la  liqueur,  qui  était  d'abord  alcaline,  devient  acide  après 
la  précipitation. 

Lorsqu'on  calcule  le  phosphate  de  soude ,  on  lui  fait  perdre  1  équi- 
valent d'eau,  eton  le  transforme  en  pyrophosphate  de  soude(NaO)*,PhO*. 
I^'aciAe  pyrophosphorique  étant  un  acide  différent  de  l'acide  phospho- 
rique, qui  ne  prend  que  2  équivalents  de  base  pour  former  des  sels 
neutres,  on  conçoit  qu'un  pyrophosphate  puisse  produire  un  précipité 
blanc  dans  l'azotate  d'argent,  tandis  que  ce  dernier  sel  est  précipité  en 
jaune  piir  un  phosphate. 

Dans  la  réaction  du  pyrophosphate  de  soude  sur  l'azotate  d'argent,  la 
liqueur  reste  neutre  : 

(NaO)2,Ph05  +  2.AgO,A20^)  =  (AgO  ^Î>h0*  +  2  NaO.AzO*  .      , 


Digitized 


by  Google 


ACIDJJ  PHOSPHaïUQlE.  kM 

On  voit  donc,* en  résumé,  que  les  modilicatioiib  que  la  clialeur  tait 
éprouver  à  lacide  pliosphorique  et  aux  phosphates  sont  dues  à  un  chan- 
gement réel  dans  l'état  d'hydratation  de  ces  corps. 

ACIDE  IIÉTAPHOSPHORIQCE.    PhO^jliO. 

Des  expériences  récentes  semblent  démontrer  Texistcnce  de  cinq  mo- 
difications isomériques  de  l'acide  métaphosphorique,  auxquelles  on  a 
donné  les  noms  suivants  : 

Acide  monométaphosphorique PhO^,  HO 

Acide  dlinétaphosphoriqae 2PbO^,2lIO 

Acide  trimétapliosphorique 3PhO*,3llO 

Acide  tétramëtaphosphoriqae /iPhO^,6no 

Acide  hexamétaphosphoriqiie 6PhO*,6HO. 

Toutes  ces  variétés  )X)ssèdent  la  même  capacité  de  saturation  ;  elles  pré* 
cipitent  la  dissolution  d'albumine,  ce  qui  les  distingue  des  acides  phos- 
phorique  et  pyrophosphorique.  Les  différents  métaphosphates  ne  préci- 
pitent l'albumine  qu'en  prince  de  l'acide  acétique. 

L'acide  monoméiajthosphonque  prend  naissance  lorsqu'on  chauffe  à  250* 
le  dimétaphosphate  d'ammoniaque,  ou  quand  on  calcine  un  mélange  à 
équivalents  égaux  d'acide  phosphorique  et  de  potasse.  On  peut  remplacer 
la  potasse  par  le  chlorate  de  potasse.  On  obtient  ainsi  du  monométaphos- 
phate  de  potasse.  Les  sels  de  baryte,  de  strontiane  et  de  chaux  se  pré- 
parent «n  dissolvant  les  carbonates  de  ces  bases  dans  un  excès  d'acide 
phosphorique  ;  les  sels  d'alumine  et  de  chrome  s'oUiennent  en  dissol- 
vant l'alumine  et  le  sesqui-oxyde  de  chrome  dans  l'acide  phosphorique  ; 
.  los  sels  de  fer,  de  cobalt,  de  nickel,  de  manganèse,  de  cuivre,  se  prépa- 
rent en  précipitant  les  chlorures  ou  les  sulfates  de  ces  métaux  par  l'acide 
phosphorique  étendu.  Dans  tous  les  cas,  la  liqueur  étant  évaporée  jus- 
qu'à 316*,  le  monométaphosphate  se  dépose  sous  forme  d'une  poudre 
amorphe.  Tous  les  sels  formés  par  cette  variété  de  l'acide  métaphosphori- 
que, même  les  sels  alcalins,  sont  insolubles  dans  l'eau  ;  mais  ils  se  dissol- 
vent dans  les  acides  et  surtout  dans  l'acide  sulfurique  concentré.  L'acide 
monométaphosphorique  ne  peut  être  isolé  qu'incomplètement  en  décom- 
posant le  sel  de  cuivre  par  l'acide  sulfhydrique.  (M.  Maddrell.) 

Vacide  dimétaphosphorique  se  produit  quand  on  chauffe  un  mélange 
d'acide  phosphorique  ordinaire  et  d'oxyde  de  cuivre,  de  zinc  ou  de  man- 
ganèse. Le  dimétaphospliate  de  cuivre  sert  à  préparer  tous  les  autres  sels; 
on  l'obtient  en  chauffant  jusqu'à  350*  une  dissolution  d'acide  phospho- 
rique et  de  l'oxyde  de  cuivre  mélangés  dans  le  rapport  5PhO^  :  4CuO. 
Ce  sel  se  présente  eous  la  forme  d'une  poudre  cristalline,  insoluble  dans 
Feau,  soluble  à  l'aide  de  la  chaleur  dans  l'acide  sulfurique  et  dans  Tarn- 


Digitized 


by  Google 


458  pfiosPflOBB. 

moniaque.  Les  dimétaphosphates  alcalins  sont  solubles  dans  l'eau  ;  ils 
peuvent  cristalliser;  l'action  de  la  chaleur  les  transforme  en  sels  insolu^ 
blés.  L'acide  dimétaphosphorique  a  beaucoup  de  tendance  à  former  des 
sels  solubles  :  ainsi  on  connaît  un  sel  double  de  potasse  et  de  soude  repré- 
senté par  2PhO^  +  (NaO,KO),2HO;  un  sel  double  d'ammoniaque  et 
d'oxyde  de  plomb  2PhO^  +  PbO,AzH^HO,  etc.  (M.  Fleitniann.) 

Les  trois  autres  modifications  de  l'acide  métapbosphorique  prennent 
naissance  quand  on  fait  agir  l'acide  phospborique  ordinaire  sur  la  soude^ 
à  des  températures  différentes. 

Vacide  trimétaphosphorique  se  produit  quand  on  fait  fondre  un  mé- 
lange à  équivalents  égstux  de  soude  et  d'acide  phosphorique  ordinaire  ; 
en  laissant  refroidir  lentement  la  masse,  il  se  dépose  des  cristaux  qui 
contiennent  de  l'acide  trimétaphosphorique. 

Vacide  t é tramé taphosphorique  se  forme  quand  on  calcine  de  l'acide 
phosphorique  ordinaire  avec  un  mélangea  équivalents  égaux  de  soude  et 
d'oxyde  de  cuivre,  ou  avec  les  oxydes  de  plomb,  de  bismuth,  de  cad- 
mium. 

L'acide  hexamétapkosphorique  peut  être  obtenu  à  l'état .  de  liberté  en 
calcinant  fortement  l'acide  phosphorique  tiihydraté.  11  est  vitreux  et 
incristallisable  ;  il  forme  des  sels  également  hicristallisables,  qui  se  pré- 
sentent d'ordinaire  sous  forme  de  masses  blanches  et  visqueuses.  On 
obtient  le  sel  de  plcmib  en  faisant  bouillir  de  l'oxyde  de  plomb  avec  une 
dissolution  d'acide  phosphorique  ordinaire.  Ce  sel  cristallise  en  prismes; 
il  est  insoluble  dans  l'eau  et  soluble  dans  les  acides  bouillants.  11  est 
décomposé  par  le  sulfure  de  sodium  et  donne  ainsi  de  l'itexamétaphos- 
phate  de  soude  qu'on  précipite  sous  forme  d'une  masse  visqueuse  en 
ajoutant  de  l'alcool  à  la  liqueur  qui  doit  être  très  étendue  afin  que  le  sul- 
fure de  plomb  puisse  d'abord  se  déposer.  (M.  Fleitmann.) 

L'acide  hexamétaphosphorique  a  été  pendant  longtemps  la  seule  modi- 
fication connue  de  l'acide  métaphospliorique. 

ACIDE  PYROPHOSPHORIQDE.    PhO^jSHO. 

Cet  acide  est  vitreux  comme  l'acide  hexamétaphosphorique;  il  ixîut 
cristalliser  avec  2  équivalents  d'eau.  (M.  Péligot.) 

L'acide  pyrophosphorique  ne  précipite  ni  l'albumine,  ni  les  sels  de 
baryte;  saturé  par  une  base,  comme  la  soude  ou  la  potassé,  il  donne 
naissance  à  des  sels  précipitant  en  blanc  les  sels  d'argent. 

Les  pyrophosphates  se  décomposent  quand  on  les  soumet  à  l'action  de 
l'eau  à  280"  dans  des  tubes  fermés  aux  deux  bouts;  il  peut  alors  se  pré- 
senter deux  cas. 

Si  la  base  du  pyrophosphato  forme  un  phosphate  insoluble,  ce  phos- 
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phat43  se  précipite,  et  il  reste  lui  phosphate  acide  en  dissolation.  On  a 
ainsi  \x)\xr  le  pyrophosphate  d'argent  : 

[(AgO)2.Ph05]2  4-  2H0  =  (AgO)3,PhO«  +  AgO,(ïlO)2,PhO*. 

Pyrophosphale  Phosphate  Phosphate  acide 

d'argent.  d'argent.  d'argent. 

La  transformation  est  d'ailleurs  facile  à  observer,  car  le  pyrophosphate 
d'argent  est  blanc,  tandis  que  le  phosphate  est  jaune. 

Si  la  base  du  pyrophosphate  forme  un  phosphate  soluble,  on  obtient 
un  phosphate  neutre  correspondant  au  pliosphate  de  soude  ordinaire  : 

[  ^KO)^PhO«]^  +  2110  =  [(KO)>,HO,PhO*]». 

Pyropbospbatc  Phosphate  de  potasse, 

de  potiâse. 

Les  métaphosphates  donnent,  dans  les  mêmes  cu'constances,  des  phos- 
phates insolubles  et  de  Tacide  phosphorique  hbre  qui  dissout  de  petites 
quantités  des  phosphates  précipités.  Comme  cet  acide  ne  dissout  que  très 
peu  de  phosphate  de  chaux,  il  est  facile  d'étudier  la  réaction  sur  le  méta- 
phosphate  de  chaux  : 

(CaO,PhO»)»  4-  6H0  =  (CaO)»,PhO*  +  {PhO*,3HO)«. 

Métaphosphato  Phosphate 

de  chaux.  de  chaux. 

Les  métaphosphates  de  potasse  et  de  soude  donnent  des  phosphates 
acides  : 

NaO,Ph05  +  2110  =  NaO,(HO)^Ph05. 

llétaphoaphale  Phuephate  acide 

de  soude.  '  de  soude. 

(M.  A.  Reynoso.) 
Prépantllon. 

On  obtient  Tacide  pyropI)osphorique  en  ti'ansformant  par  la  chaleur  le 
phosphate  de  soude  ordinaire  (NaO)^,  HO,  PhO^  en  pyrophosphate  (NaO)^ 
PhO^  ;  on  précipite  ensuite  ce  sel  par  Facétate  de  plomb  ;  il  se  forme  du 
pyrophosphate  de  plomb  qu'on  décompose  par  Tacide  sulfhydrique  et 
qui  donne  de  Tacide  pyrophosphorique. 

Une  dissolution  d'acide  métapbospliorique  se  transforme  peu  à  peu  en 
un  mélange  d'acide  pyrophosphorique  et  d'acide  pliosphorique  trihy- 
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«Iratê.  Au  bout  dmi  toiups  très  court,  lacklc  pyropliosphorique  lui- 
iréme  finit  par  se  changer  en  acide  phosphorique  trihydraté. 

ACIDE  PHOSPHORIQt'Ë  TRIHYDRATÉ.  PbO*,3UO.  ^  ACIDE  PHOSPHORIQUE  ORDIHAIRC.) 

(^t  acide  peut  cristalliser  :  des  cristaux  qui  s'étaient  formés  à  la  surface 
(Fun  acide  sirupeux  conservé  depuis  longtemps  dans  un  flacon  ont  pré- 
senté une  composition  qui  correspondait  à  la  formule  PliO\3HO  (M.  Pé- 
ligot}.  L*acide  phosphorique  est  inodore,  sa  saveur  est  franchement  acide. 
11  rougit  fortement  la  teinture  de  tournesol. 

Lorsqu'on  le  chauffe,  il  entre  en  fusion  et  forme  une  masse  vitreuse  ; 
la  c^lcination  le  transforme  successivement  en  acide  pyrophosphorique 
et  en  acide  métaphosphorique.  La  chaleur  ne  peut  le  ramener  à  Tétat 
d'acide  phosphorique  anhydre. 

L*acide  phosphorique  trihydraté  se  volatilise  à  une  température  éle- 
vée. H  attaque  le  verre  et  la  porcelaine;  il  est  réduit  par  le  charbon,  et 
donne  de  Toxyde  de  carlxMie,  de  Tacide  carbonique  et  du  phosphore. 

Fondu  dans  un  creuset  de  platine,  en  présence  du  charbon  ou  d'un  gaz 
réducteur,  il  attaque  ce  métal,  et  forme  un  phosphure  de  platine  fusible. 
Toutefois  une  partie  de  Tacide  échappe  à  la  décomposition,  et  distille  eu 
présence  du  charbon. 

L'acide  phosphorique  trihydraté  se  distingue  des  hydrates  pit»cédem- 
ment  décrits  par  les  deux  propriétés  suivantes  : 

i"ll  ne  précipite  pas  l'albumme; 

2*^  Combiné  avec  It  s  bases ,  il  donne  naissance  à  des  phosphates  qui 
précipitent  en  jaune  l'azotate  d'argent. 

Amilyte. 

Pour  établir  la  composition  de  l'acide  phosphorique,  on  chauffe  un 
poids  connu  de  phosphore  avec  un  excès  d'acide  azotique,  et  Y  un  calcine 
l'acide  phosphorique  qui  s'est  formé,  avec  une  quantité  connue  d'oxyde 
de  plomb.  On  pèse  le  résidu  calciné ,  qui  est  un  mélange  d'oxyde  de 
plomb  et  de  phosphate  de  plomb  anhydre,  et  l'on  retranclie  de  son  poids 
le  poids  du  phosphore,  plus  le  poids  de  l'oxyde  de  plomb;  la  différence 
représente  le  poids  de  l'oxygène  contenu  dans  l'acide  phospliorique 
forme. 

On  trouve  ainsi  (juc  l'acide  phosphorique  contient  : 

lliosphore.  .  •  •    ààM 
Oxygène.  •  •  ^  •    55,56 

100,00 
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En  représeiiUinl  l'acide  phospliorique  par  la  Ibrmult»  Ph()^  la  compo- 
sition do  cel  acide  on  é({uivalcnts  est  : 

Ph =  600 

0« =  500 

900 

1^  nombre  930  itîprésenle  la  quantité  d'acide  pliosphoriqut»  qui  s'unît 
à  3  équivalents  de  base  pour  former  les  phosphates  neutres. 

Prép«raU0B. 

On  préparc  l'acide  phospborique  hydraté  en  oxydant  le  phosphore  pjir 
l'acide  azotique  ;  on  opère  sur  une  petite  quantité  de  phosphore  pour 
éviter  une  action  trop  vive  (|ui  pourrait  déterminer  la  rupture  de  l'appa- 
reil et  causer  des  acddents. 

On  prend  en  général  30  grammes  de  phosphore,  et  200  grammes  d'acide 
azotique  à  20*  de  l'aréomètre  de  Baume.  On  chauffe  le  nïélange  avec 
quelques  clmrlK>ns,  en  ayant  soin  de  retirer  le  feu  dès  que  les  vn|K^urs 
rutilantes  commencent  à  se  dégager  avec  quelque  abondance.  La  liqueur 
est  ensuite  concentrée  jusqu'à  consistance  sirupeuse.  L'évaporation  s'a- 
chève dans  une  capsule  de  platine,  parce  que  l'acide  phospborique  atta- 
que le  verre. 

On  prépare  encore  l'acide  phospborique  hydraté  en  décomposi^nt  par 
l'eau  le  perchlorure  de  phosphore,  qui  a  pour  formule  PhCl'*  : 

Pha^  +  5H0  =  PbO*  +  61101. 

On  évapore  la  licfueur  pour  chasser  l'acide  chlorhydrique  qui  s'est 
tonné. 

L'acide  phospborique  peut  être  retiré  des  os  c^ilcinés  au  contact  de 
l'air  qui  contiennent  1  partie  de  carbonate  de  cliaux  et  9  parties  environ 
de  pliosphate  de  chaux. 

On  traite  les  os  calcinés  par  l'acide  azotique,  qui  dissout  le  phosphate; 
celte  dissolution  est  précipitée  par  l'azotate  ou  l'acétate  de  plomb  ;  il  se 
forme  du  phosphate  de  plomb  insoluble  qu'on  lave  à  plusieurs  reprises. 

Le  phosphate  de  plomb  est  traité  par  Tacide  sulfurique  qui  donne  nais- 
sance à  du  sulfate  de  plomb  insoluble,  et  à  de  l'acide  phospliorique  :  la 
décomiX)sition  de  100  parties  de  phosphate  de  plomb  exige  33  parties 
«l'acide  sulfurique. 

La  liqueur  est  filtrée  et  évaporés  à  consistance  sirupeuse  ;  on  calcine 
ensuite  au  rouge  sombre  dans  un  creuset  de  plat'me  le  produit  de  cette 
évaporation,  afin  de  chasser  l'excès  d'acide  sulfurique  employé  pour  dé- 
composeï*  le  phosphate  de  plomb. 

Oii  peut  encore  retirer  l'acide  phospliorique  des  os  calcinés,  en  les  trai- 
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tant  par  les  deux  tiers  de  leur  poids  d'acide  sulfurique,  et  ajoutant  au 
mélange  10  parties  d'eau.  Il  se  forme  du  sulfate  de  chaux  insoluble  et  du 
phosphate  acide  de  chaux  soluble.  On  ajoute  dans  la  li(iueur  un  excès 
d'ammoniaque,  qui  produit  du  phosphate  d'ammoniaque  soluble,  et  du 
phosphate  de  chaux  basique  insoluble. 

Le  phosphate  d'ammoniaque  ainsi  obtenu  donne,  par  la  calcination, 
de  l'acide  métaphosphorique  qui  se  change,  dans  l'eau,  en  acide  phos- 
phorique  ordinaire. 

L'acide  phosphorique  préparé  par  ces  différentes  méthodes  contient 
quelquefois  de  l'arsenic  à  l'état  d'acide  arsénique;  pour  le  purifier,  on  le 
dissout  dans  l'eau  et  l'on  y  fait  passer  un  courant  d'acide  sulfureux  : 
l'acide  arsénique  est  ainsi  transformé  en  acide  arsénieux  ;  on  fait  bouillir 
la  liqueur  pour  chasser  l'excès  d'acide  sulfureux,  et  on  la  traite  par  un 
courant  d'acide  sulfliydrique  qui  précipite  l'arsenic  à  l'état  de  sulfure 
d'arsenic. 

Eut  nalorcl. 

L'acide  phosphorique  se  trouve  dans  la  nature  à  l'état  de  phospliates 
de  fer,  de  manganèse,  de  plomb,  de  chaux,  d'alumine,  de  magnésie  et 
de  phosphate  ammoniaco-magnésien.  Un  grand  nombre  de  substances 
d'origme  organique  contiennent  des  phosphates. 


AGIDE  PHOflFHOEEDX.   PhO^. 

Ph A00,00 66,67 

(fi 200,00 33,33 


600,00  100,00 


ACIDE  PHOSPHOREUX  ANHYDRE. 


L'acide  phosphoreux  anhydre  est  blanc,  solide  et  volatil. 

Il  est  soluble  dans  l'eau  ;  son  affinité  pour  ce  liquide  est  très  grande  ; 
il  absorbe  facilement  l'oxygène  et  se  transforme  en  acide  phosphorique. 
Une  température  peu  élevée  suffit  pour  l'enflammer. 


ACIDE  PHOSPHOREUX  HYDRATÉ. 


L'acide  phosphoreux  hydraté  a  pour  formule  PhO',3HO.  Deux  de  ces 
équivalents  d'eau  peuvent  seuls  être  remplacé?  par  les  bases;  les  phos- 
phiU^s  neutres  retiennent  tous  1  équivalent  d'eau,  et  ont  pour  formule 
générale  2MO,HO,PhO».  Les  phosphites  acides  retiennent  2  équivalents 
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d'eau  :  ainsi  le  phosphate  acide  de  baryte  a  pour  formule  BaO,2HO, 
Phœ.  (M.  Wurtz.) 

L'acide  phosphoreux  hydraté  cristallise  en  parallélipipèdes  transpa- 
rents. Soumis  à  l'action  de  la  chaleur»  il  se  transforme  en  acide  phos» 
phorique  et  en  hydrogène  phosphore. 

H  a  une  grande  affinité  pour  l'oxygène»  et  peut  réduire  certains  oxydes 
métalliques.  Lorsqu'on  le  chauffe  avec  l'oxyde  de  mercure,  il  réduit  cet 
oxyde  et  se  change  en  acide  phosphorique.  11  décompose  aussi  les  sels 
d'or  et  d'argent.  La  dissolution  d'acide  phosphoreux  absorbe  lentement 
l'oxygène  de  l'air  et  se  convertit,  au  bout  d'un  certain  temps,  en  acide 
phosphorique. 

Quand  on  chauffe  l'acide  phosphoreux  avec  des  métaux  très  oxydables, 
comme  le  zinc  et  le  fer,  il  se  dégage  de  l'hydrogène  phosphoî'é  et  il  se 
forme  des  phosphates. 

L'acide  phosphoreux  décompose  facilement  l'acide  sulfureux  ;  il  passe 
à  l'état  d'acide  phosphorique  et  du  soufre  se  dépose.  Pour  reconnaître  si 
de  l'acide  phosphorique  contient  de  l'acide  phosphoreux,  il  suffit  de  le 
chauffer  légèrement  avec  une  dissolution  d'acide  sulfureux  ;  si  l'on  voit 
se  former  un  précipité  de  soufre ,  on  peut  être  assuré  de  la  présence  de 
l'acide  phosphoreux.  Dans  le  cas  où  l'acide  phosphorique  contiendrait  de 
l'acide  arsénieux  ou  de  l'acide  arsà[iique,  il  se  précipiterait  en  même 
temps  du  sulfure  d'arsenic. 

L'acide  phosphoreux  ramène  Tacide  sulfurique  à  l'état  d'acide  sul- 
fureux. 

Analyse. 

L'acide  phosphoreux  est  formé  de  : 

Phosphore.  .  .  .  .  =  400 
Oxygène =300 

Acide  phosphoreux.  ==  700 

On  déduit  ce  résultat  de  la  composition  du  protochlorure  de  phos- 
phore, qui  est  connue,  et  de  la  transformation  de  ce  corps  en  acido  chlor- 
hydrique  et  en  acide  phosphoreux  au  contact  de  l'eau.  3  éijuivalents  de 
chlore  sont  remplacés  par  3  équivalents  d'oxygène  d'après  ré(|uatioii 
suivante  :  PhCI»  +  3H0  =  PhO»  +  3HCI. 

Prépanitioa* 

Pour  obtenir  l'acide  phosphoreux  anhydre,  on  chauffe  légèrement  du 
phosphore  dans  un  tube  de  verre  effilé,  où  l'on  fait  passer  lentement  un 
courant  d'air  atmosphérique,  de  manière  que  l'oxygène  ne  soit  jamais 
en  excès  ;  il  se  forme  de  l'acide  phosphoreux  qui  vient  se  condenser  dans 
la  partie  froide  du  tube. 
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Pour  obtenir  l'acide  pliosplioreux  hydraté,  on  décompose  par  Teau  le 
protochlorure  de  phosphore  :  PhCl»  +  3H0  =  PhO^  +  3HC1. 

Lorsqu'on  évapore  la  liqueur  à  sec,  Tacide  chloriïydrique  se  dégage  et 
Tacide  phosphoreux  hydraté  cristallise. 

Pour  préparer  Tacide  phosphoreux  rapidement,  on  fait  arriver  un 
courant  de  chlore  dans  du  phosphore  fondu  sous  Teau,  chaude  ;  le 
chlorure  de  phosphore  se  décompose  alors  au  moment  même  de  sa  for- 
mation. Mais  si  le  chlore  est  en  excès,  il  transforme,  en  présence  de  Veau, 
l'acide  phosphoreux  en  acide  phosphorique. 


AGIDK  FBOftPHATIQIJB  OU  HYPOFHOSPHOEIQVE.   Ph^^^. 

Les  fumées  hlandies  que  dégage  à  froid  le  phosphore  au  contact  de 
Tair  ne  sont  autre  chose  que  de  Tacide  phosphatique  hydraté. 

Pour  préparer  et  condenser  facilement  cet  acide,  on  abandonne  à  l'air 
humide  des  bâtons  de  phosphore  placés  dans  des  tubes  effilés  ;  le  phos- 
phore disparait  peu  à  peu  et  donne  naissance  à  un  liquide  sirupeux,  in- 
cx>lore,  très  acide,  qui  est  l'acide  phosphatique  (pi.  XIII ,  fig.  5).  A  est 
une  grande  cloche  de  verre  ouverte  à  sa  partie  supérieure  B;  elle  est 
placée  dans  un  plat  E  contenant  une  certaine  quantité  d'eau.  On  a  dis- 
posé sous  la  cloche  A  un  entonnoir  de  verre  C  qui  repose  sur  un  flacon  D  ; 
l'entonnoir  contient  une  douzaine  de  tubes  de  verre  effilés  à  leur  extré- 
mité, dans  lesquels  sont  placés  les  bâtons  de  phospliore  :  l'acide  phos- 
phatique, qui  se  forme  par  la  c^ombustiou  lente  du  phosphore  dans  l'air' 
humide,  vient  se  rendre  dans  le  flacon  D.  I^s  bâtons  de  pfiosphoi*e  ne 
pourraient  pas  être  placés  à  nu  dans  l'entonnoir,  car  la  chaleur  prove- 
nant de  la  combustion  lente  du  phosphore  suffirait  pour  déterminer  l'in- 
flammation de  ce  corps.  Les  tubes  de  verre  sont  destinés  à  empêcher  le 
contact  des  bâtons  de  phosphore. 

L'acide  phosphatique  ne  forme  pas  de  sels  particuliers  dans  son  con- 
tact avec  les  bases ,  et  produit  avec  elles  des  phosphites  et  des  phos- 
phates. 

La  composition  de  cet  acide  peut  être  représentée  par  2  équivalents 
d'acide  phosphorique  et  1  équivalent  d'acide  phosphoreux  : 

L'acide  phosphatique  se  cx>mporte ,  en  général ,  camme  un  mélange 
de  ces  deux  acides. 
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AGIBB  HYP0PH08PB0RBUX.  PhO. 


Ph m,00 80,00 

O 100,00 20,00 


500,00  100,00 

L'arulc  liyjKipliosphoreux  a  été  (lécouvc»rt  jmr  Duloiig. 

On  ne  connaît  pas  cet  acide  à  l'état  anhydre  ;  son  hydrate  est  repré- 
senU'î  par  la  formule  PhO,3HO.  Les  bases  ne  déplacent  dans  cet  hydrate 
que  1  équivalent  d'eau  ;  les  hypophosphites  ont  pour  formule  généra^le 
MO,2HO,PhO.  (M.  Wurtz.) 

Propiiéléf. 

L'acide  hypophosphoreux  hydraté  est  un  liquide  visciueux,  hicristalli- 
sable,  incolore,  d'une  saveur  fortement  acide,  très  avide  d'oxygène  ;  il 
se  décompose  par  la  chaleur  en  acide  phosphorique  et  en  hydrogène 
phosphore  mêlé  de  vapeurs  de  phosphure  d'hydrogène  liquide  qui  ren- 
dent ce  gaz  spontanément  inflammable. 

11  réduit  un  certain  nombre  d'oxydes  métalliques,  comme  le  peroxyde 
de  plomb  :  2PbO*  +  PhO= (PbO)^,  PhO».  11  se  forme  ainsi  des  phosphites. 

Chauffé  avec  l'acide  sulftirique,  il  le  change  en  acide  sulfureux  et  donne 
naissance  à  un  dépôt  de  soufre.  Cette  propriété  permet  de  le  distinguer 
de  l'acide  phosphoreux,  qui  ne  donne  pas  de  dépôt  de  soufre  quand  on 
le  fait  chauffer  avec  Vacide  sulfurique. 

L'acide  hypophosphoreux  décompose  à  l'aide  de  l'ébuUition  le  sulfate 
de  cuivre ,  produit  un  déi>ôt  de  cuivre  métallique  et  un  dégagement 
d'hydrogène.  Si  la  réaction  se  fait  à  une  tem|>érature  peu  élevée,  on  ob- 
tient, au  lieu  de  cuivre  métallique,  une  combinaison  de  ce  métal  avec 
l'hydrogène  (hydrure  de  cuivre)  (M.  Wurtz).  L'acide  hypophosphoreux 
réduit  les  sels  d'argent  neutres  sans  dégager  d'hydrogène. 

Analyfe* 

L'acide  hypophosphoreux  est  formé  de  : 

Phosphore. =400 

Oxygène =  100 

Acide  hypophosphoreux.  .  =  500 

Cette  composition  a  été  déduite  de  l'analyse  des  hypophosphites. 
On  n'a  pas  déterminé  la  composition  de  l'acide  hypophosphoreux 
hydraté. 
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PNyurtttim* 


L'acide  hypophosphoreux  se  produit  quand  on  chauffe  du  phosphore 
avec  une  dissolution  de  potasse,  de  soude,  de  baryte,  ou  avec  du  lait  de 
chaux;  ces  différentes  bases  fonnent  des  hypopliosphites,  et  de  Thydi-o- 
gène  phosphore  se  dégage. 

Ou  prépare  facilement  l'acide  hypophosplioreuK  eu  faisant  bouillir  du 
sulhire  de  baryum  avec  du  phosphore  ;  il  se  fonnede  l'hypophosphite  de 
baryte  et  de  Tacide  sulfhydrique  qui  se  dégage  : 

Bas»  +  Vh  +  2II0  =  2IÎS  +  BaO,PhO. 

En  déconiiKisant  rhyiK)phosphite  de  baryte  par  l'acide  sulfurique ,  on 
obtient  l'acide  hyjK)phosphoreux  pur.  Il  est  préférable  cependant  de  d(^ 
comiwser  l'hypophosphite  de  plomb  par  l'acide  sulfbydiîque  (M.  H.  Rose;. 
La  dissolution  d'acide  hypophosphoreux  est  concentrée  dans  le  vide,  au- 
dessus  d'un  vase  contenant  de  l'acide  sulfurique  concentré. 


oxnz  M  raosFBûu.  Ph^a 

Ph* 800,00 88,89 

0 100,00 11,11 


900,00  100,00 

On  connaît  l'oxyde  de  phosphore  sous  deux  modifications,  Tune  rouge 
et  l'autre  jaune. 

Ce  corps  a  la  couleur  du  minium  ;  il  est  inodore,  plus  loUrd  (jUe  l*eatl, 
ne  luit  pas  dans  l'obscurité,  résiste  à  la  temi>érature  du  mercure  bouillant 
sans  se  décomposer  ;  à  la  température  rouge,  il  se  transforme  en  acide 
phosphorique  et  en  phosphore  :  5Ph^0  =  PhO^  +  Ph^.  11  ne  s'altère  pas 
dans  l'air  ou  dans  l'oxygène  secs;  mais  il  s'oxyde  lentement  à  l'air  hu- 
mide. 

Les  résidus  de  phosphore  des  laboratoires  contiennent  souvent  des 
mélanges  de  phosphore  et  d'oxyde  de  phosphore;  ils  sont  beaucouj)  plus 
inflaminables  que  le  phosphore  pur  et  ne  doivent  être  manit»s  (ju'avcc 
de  grandes  précautions. 

L'oxyde  de  phosphore  s'enflannne  quand  on  le  met  en  contact  nvec 
l'acide  azotique;  et  détone  à  froid  quand  on  le  môle  avec  le  chlorate  de 
potasse.  11  est  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther,  le  sulfure  de  carbone 
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et  les  huiles  essentielles  :  le  chlore  le  décoiuposo  en  produisant  du  chlo- 
rure de  phosphore  et  de  Tacide  phosphori([ue. 

L'oxyde  de  phosphore  est  formé  de  2  équi>Tilents  de  phosphore  et  de 
1  é(piivalent  d'oxygène.  (M.  Le  Verrier.) 

FrépaniciMi* 

Quand  on  fait  brûler  du  phosphore  au  contact  de  l'air  ou  de  l'oxy- 
gène, on  obtient  un  faible  résidu  rouge  formé  en  grande  partie  d'oxyde 
de  pliospliore.  Pour  produire  ce  corps  plus  abondamment,  on  fait  arriver 
un  com'ant  d'air,  ou  mieux  d'oxygène ,  sur  du  phosphore  maintenu  en 
fusion  au  fond  d'une  éprouvette  pleine  d'eau  chaude.  On  voit  le  phos- 
phore brûler  sous  l'eau  avec  flamme  ;  il  se  forme  do  l'acide  phosphorique 
qui  se  dissout,  et  do  l'oxyde  de  phosphore  ((ui  reste  en  suspension  dans 
l'eau  sous  forme  de  flocons  rouges  qui  sont  recueillis  et  séchés  avec  pré^ 
caution. 

Ainsi  préparé,  l'oxyde  de  pliosphore  n'est  jamais  pur;  il  contient  tou* 
jours  un  excès  de  phosphore  ;  i)our  l'en  déban*asser,  on  le  traite  par 
l'huile  de  naphte,  ou  le  sulfure  de  carbone,  qui  dissolvent  le  phosphore 
libre  et  laissent  l'oxyde  rouge. 

Ou  peut  aussi  purifier  l'oxyde  de  phosphore  en  le  cliaufifant  au  bain 
d'huile  à  une  température  assez  élevée  pour  volatiliser  le  phosphore  et 
inférieure  à  celle  qui  décompose  l'oxyde.  Dans  le  même  but,  on  a  proposé 
de  faire  bouillir  l'oxyde  impm*  avec  une  dissolution  d'iodate  de  soude 
mêlée  avec  la  quantité  d'acide  suUurique  suffisante  pour  saturer  la  soude. 
Le  phosphore  libre  se  transforme  en  oxyde  de  phosphore.  Le  produit  doit 
être  lavé  ensuite  avec  une  eau  alcaline,  puis  avec  de  l'eau  pure. 

>r«prléi«t  «e  roxytfe  |aiiii€# 

L'oxyde  jaune  de  phosphore  doit  être  considéré  comme  une  modifi- 
cation isomérique  de  l'oxyde  rouge  ;  il  se  distingue  de  ce  dernier  coi'ps 
par  sa  solubilité  dans  la  potasse.  Cet  oxyde  peut  exister  à  l'état  anhydre 
et  à  l'état  d'hydrate. 

L'oxyde  anhydre  n'est  pad  sensiblement  soluble  dans  l'eau  ;  il  peut  se 
combiner  avec  le  gaz  ammoniac  et  en  absorbe  environ  5  pour  100  de  son 
poids.  Les  oxydes  faciles  à  réduire,  tels  que  ceux  de  cuivi'e,  de  raercurej 
d'argent,  sont  décomposés  par  l'oxyde  de  phosphore,  et  donnent  un  mé- 
lange de  phosphate  et  de  phosphure. 

Cliauff*é  à  300%  il  se  transforme  en  oxyde  rouge. 

L'oxyde  de  phosphore  hydraté  est  représenté  par  la  formule  Ph^,2H0  ; 
il  se  déshydrate  très  facilement,  perd  son  eau  même  dans  le  vide.  Il 
rougit  faiblement  la  teinture  de  tournesol  et  se  dissaut  sensiblement  dans 
leau. 
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11  se  combine  uvc<i  lu  iHiUisMî,  l'aiumouiaquc,  et  fonue  des  coiubiiiai- 
sous  pulvérulentes,  d'un  brun  foncé,  très  peu  solublcs  dans  l'eau,  qui  les 
décompose  au  bout  de  quelque  temps  en  fonnant  des  phosphates  alca- 
lins ;  il  se  dégage  de  l'hydrogène  phosphore  et  une  partie  de  l'oxyde  de 
phosphore  hydraté  se  déiK)se  sans  altération.  Cet  oxyde  se  précipite  Clé- 
ment quand  on  traite  ces  combinaisons  par  des  acides  étendus. 

Pi*épftralt«u. 

Pour  obtenir  l'oxyde  jaune  de  phosphore,  on  fait  dissoudre  du  phos- 
phore dans  du  protochlorurc  de  phosphore,  et  l'on  abandonne  la  liqueur 
à  l'air,  sous  l'iniluence  de  la  lumière.  11  se  forme  bientôt  dans  la  liqueur 
une  croûte  jaune ,  (lui  est  une  combinaison  d'acide  phosphorique  et 
d'oxyde  de  phospliore,  représentée  par  la  formule  PhO^,Ph^.  Ce  com- 
ix)sé  se  dissout  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  ;  ces  dissolutions  sont  colorées 
en  jaune  ;  le  composé  PhO'sPh^O  peut  être  obtenu  à  l'état  de  pureté  en 
précipitant  sa  dissolution  alcoolique  par  l'éther  anhydre  qui  ne  le  dissout 
\ms  et  qui  enlève  l'acide  phosphoricjue  en  excès.  Pour  obtenir  l'oxyde  de 
phosphore  hydraté,  il  suffit  de  chauffer  la  dissolution  a(|ueusede  ce  même 
composé  jusiju 'à  la  température  de  80"  envimn  ;  on  voit  se  déposer  une 
poudre  jaune,  qui  est  de  l'hydrate  d'oxyde  de  phospliore.  Cet  bj^drate, 
exposé  diuis  le  vide ,  se  transforme  en  oxyde  de  phosphore  anhydre 
et  cristallhi.  (M.  Le  Verrier.) 


OOMBIWAXSOSrS  BU  VHOSVHOBJS  ATSO  K'HTBaOOlBVS. 

Hlslorl^ac. 

La  combinaison  de  phosphore  et  d'hydrogène  la  plus  anciemiement 
connue  est  le  gaz  hydrogène  phosphore  spontanément  inilanmiable.  Gen- 
gembre  découvrit  ce  gaz  en  1783,  en  faisant  bouillir  du  phosphore  avec 
une  dissolution  de  potasse. 

H.  Davy  signala  ensuite  une  autre  combinaison  gazeuse  de  plios- 
phoreet  d'hydrogène,  non  hiflammable  siiiontanément,  qu'il  avait  obtenue 
par  l'action  de  la  chaleur  sur  l'acide  phosphoreux  hydraU*. 

On  désigna  iK'udant  longtemps  le  premier  de  ces  gaz  isous  le  nom 
d'hydrogène  perphosphoré,  et  le  second  iKU*  celui  tV hydrogène  proiophos- 
photé  ou  sesquiphospimè,  et  on  leur  donna  les  fommles  Phll*  et  PhlF. 

Plus  tard  M.  H.  Rose  démontra  que  ces  deux  gaz  ont  une  conq>()sition 
identi(pie  et  crnt  i>ouvoir  conclure  de  ses  exiKTicnces  qu'ils  ne  dlHcraieiit 
que  par  leur  état  moléculaire. 
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Enfln,  M.  Paul  Thoiarrl  prouva  qu'il  n'existe  qu'un  seul  phosphure 
d'hydrogène  gazeux,  et  que  la  propriété  que  préscmte  ce  gaz  d'être  spon- 
tanément inflammable  est  due  à  la  présence  d'une  faible  quantité  d'un 
phosphure  d'hydrogène  liquide  et  volatil,  PhH^. 

I^  matière  solide  de  couleur  jaune  que  laisse  déposer  le  gaz  sponta- 
nément inflammable  sur  les  parois  des  éprouvettes  dans  lesquelles  on  le 
conserve  constitue  un  troisième  phosphure  d'hydrogène. 

Il  existe  donc  trois  combinaisons  de  phosphore  et  d'hydrogène  : 

1*  Un  phosphure  liquide  PhH*  ; 

2°  Un  phosphure  solide  Ph^H  ; 

3**  Un  phosphure  gazeux  PhH'. 

Les  recherches  de  M.  Paul  Tlienard  sur  ces  phosphures  dliydrogène 
permettent  d'interpréter  de  la  manière  la  plus  nette  toutes  les  réactions 
qui  se  rapportent  à  leur  histoire. 

PUOSPUVME  B'HTBIOGÈNE  LIOC»B.  PhU>. 

Pli /iOO,00 96,11 

11^. 25,00 5,89 


/|25,00  100,00 

Le  phosphure  d'hydmgène  Infuide  a  «Hé  découvert  par  M.  Paul  Tbe- 
nard. 

ProprléiCf. 

Ce  phosphure  d'hydrogène  est  liquide,  incolore  ;  il  ne  se  congèle  pas  à 
—  20°  ;  une  lempt'rature  de  +  30°  suffit  pour  le  décompoan*. 

Son  pouvoir  réfringent  (îst  considérable;  il  est  msoluble  dans  l'eau  ; 
l'esst^ncede  tiTébenthine  le  décomiK)se  immédiatement. 

L(î  phosphure  d'hydrogène  liquide  est  un  des  coi^ps  les  plus  inflamma- 
bles que  l'on  connaisse.  Il  s'enflamme  spontanément  au  conUict  de  l'air 
et  brûle  avw  une  flamme  des  plus  éclatantes. 

Kxposé  à  l'influence  do  la  lumière,  il  se  transforme  en  phosphure 
gazeux  et  en  phosphure  solide  : 

5PhH2  =  Ph^II  +  SPhlR 

Ce  dédoublement  du  phosphure  d'hydrogène  liquide  se  produit  dans 
un  grand  nombre  de  circonstances,  et  constitue  l'une  de  ses  propriétés 
les  plus  importantes.  Il  se  manifeste  sous  l'influence  de  corps  très  dif- 
férents, tels  que  l'acide  chlorhydrique,  l'essence  de  térébenthine,  l'alcool, 
c^ei'taines  matières  pulvérulentes,  etc.  Ces  corps  n'agissent  en  général  que 
par  leur  présence,  et  sous  ce  rapport  le  phosphure  (î'hy<lrogène  liquide 
pourrait  être  comparé  à  l'eau  oxygénée. 
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La  plus  faible  ti^ace  de  pbosphure  liquide  qui  se  mêle  avec  les  gaz 
combustibles,  tels  que  l'hydrogène,  Toxyde  de  carbone,  le  cyanogène, 
le  gaz  oléflant,  etc.,  leur  communique,  comme  au  gaz  liydrogène  phos- 
phore lui-même,  la  propriété  de  s'enflammer  spontanément  au  contact  de 
fair  :  le  phosjrfiure  liquide  brûle  seul  d'abord,  et  développe  en  brûlant 
assez  de  chaleur  pour  que  les  gaz  combustibles  avec  lesquels  il  est  mêlé 
puissent  eux-mêmes  s'entlanuner  au  contact  de  l'oxygène  ou  de  l'air. 

Analyse. 

On  introduit  sous  une  cloche  pleine  de  mercure  une  ampoufe  rem- 
plie de  pbosphure  d'hydrogène  liquide  dcmt  on  a  déterminé  le  poids  en 
pesant  l'ampoule  avant  et  après  l'introduction  du  liquide. 

L'ampoule  étant  brisée,  la  vapeur  du  pbosphure  liquide  remplit  la 
cloche  et  se  décompose  complètement,  par  l'action  de  la  liunière,  en 
pbosphure  gazeux  et  en  pbosphure  solide,  quand  on  a  soin  d'élever  de 
temps  en  temps  la  température  jusqu'à  100*.  On  trouve  ainsi  que 
iOO  parties  de  pbosphure  liquide  produisent  61,8  de  pbosphure  gazeux 
et  38,2  de  pbosphure  solide.  Connaissant  la  composition  de  ces  deux 
phosphures,  on  en  déduit  j>ar  le  calcul  la  formule  PhH^  pour  le  pbos- 
phure liquide. 

On  prépare  le  pbosphure  d'hydrogène  Uquide  en  décomposant  par  l'eau 
le  pbosphure  de  calcium,  et  recueillant  dans  un  récipient  convenablt^ 
ment  refroidi  le  liquide  mêlé  au  gaz  qui  se  dégage. 

Le  pbosphure  de  calcium  s'obtient  en  faisant  passer  du  phosphore  en 
vapeurs  sur  de  la  chaux  portée  au  rouge.  Quand  on  veut  préparer  une 
quantité  considérable  de  ce  produit,  on  se  sert  d'un  grand  creuset  au 
fond  duquel  on  place  un  petit  creuset  de  porcelame  contenant  du  phos- 
phore et  recouvert  d'une  grille  de  terre  sur  laquelle  on  entasse  des  frag- 
ments de  chaux  vive  (pi.  XIIl,  fig.  4).  On  dispose  le  grand  creuset  dans 
un  fourneau  à  double  grille  au  moyen  duquel  on  peut  d'abord  chauffer 
au  rouge  toute  la  masse  de  chaux  et  vaporiser  le  phosphore  en  appro- 
chant quelques  charbons  de  la  partie  inférieure  du  creuset. 

On  obtient  ainsi  un  mélange  de  pbosphure  de  calcium  et  de  phosphate 
de  diaux,  qui  constitue  ce  que  Ton  appelle  le  phosphure  de  chaux.  Le 
phosphate  de  chaux  qui  accompagne  le  phosphure  de  calcium  ne  Joue 
aucun  r6le  dans  l'action  de  l'eau  sur  le  phosphure  de  chaux. 

L'expérience  se  fait  dans  l'appareil  suivant  (pi.  XIII,  fig.  Ij. 

On  remplit  le  flacon  Â  aux  trois  quarts  d'eau  ;  on  le  place  dans 
un  bain-marie  B  ;  on  bouche  d'abord  en  C  le  tube  dans  lequel  doit 
s«»  r^indenscr  le  phosphure  d'hydrog^^ne  liquide,  et  l'on  introduit  par 
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le  largo  tube  do  verre  D  deux  ou  trois  morceaux  de  pliosphure  de 
chaux. 

Lorsqu'on  élève  la  température  du  bain-marie  à  60"  environ,  le  plios- 
phure d'hydrog(^ne  se  dégage,  déplace  par  le  tube  E  Tair  contenu  dans  le 
flacon  ;  quand  Vair  a  été  complètement  chassé,  on  débouche  le  tube  en  C, 
et  lophosphure  d'hydrogène,  venant  s'engager  dans  le  tube  condensateur, 
se  dépose  sous  la  forme  d'un  liquide  incolore  dans  la  partie  du  tul>e 
placée  dans  le  réfrigérant  F, 

Cette  opération  dure  environ  20  minutes;  elle  consomme  30  ou 
40  grammes  de  phosphure  de  chaux.  Lorsqu'elle  est  achevée,  on  trouve 
dans  le  tube  condensateur  du  phosphure  liquide,  et  une  certaine  quan- 
tité de  glace  qui  provient  de  la  congél|ition  de  l'eau  entraînée  par  le  déga- 
gement du  gaz. 

On  bouche  alors  le  tube  à  l'extrémité  C;  on  fait  fondre  avec  la  main  la 
glace  qui  s'est  formée  dans  le  tube,  et  en  l'inclinant  légèrement  on  fait 
rendre  le  phosphure  liquide  dans  les  petites  ampoules  qu'on  a  soufflées 
de  H  en  C.  Ces  ampoules  sont  ensuite  fenuées  en  dirigeant  le  dard  du 
chalumeau  sur  les  parties  effilées. 


Vh\ 800,00 98,46 

H 12,50 1,54 


812,50  100,00 

Le  phosphure  d'hydrogène  solide  est  d'un  beau  jaune,  et  répand  une 
faible  odeur  de  phosphore  ;  il  devient  rouge  quand  il  reste  exposé  à  la 
lumière,  ne  luit  pas  dans  l'obscurité,  et  ne  s'enflamme  dans  l'air  qu'à  la 
température  de  160»  :  chauffé  à  l'abri  de  l'oxygène,  il  peut  supporter  une 
température  de  175**  sans  se  décomposer;  une  chaleur  plus  forte  le  dé- 
compose en  dégageant  de  l'hydrogène  et  des  vapeurs  de  phosphore.  Il 
est  insoluble  dans  l'eau  et  l'alcool  ;  mais  il  se  dissout  peu  à  peu  dans 
l'eau,  sous  l'influence  de  la  radiation  solaire,  en  dégageant  de  l'hydro- 
gène et  se  transformant  en  acide  phosphorique. 

Le  phosphure  d'hydrogène  solide  est  décomposé  par  les  alcalis,  et  pro- 
duit de  l'oxyde  de  phosphore,  de  l'hydrogène  libre,  de  l'hydrogène  phos- 
phore gazeux  et  des  hypophosphites.  Il  détone  lorsqu'on  le  chauffe  avec 
du  chlorate  de  potasse,  de  l'oxyde  de  cuivre  ou  de  l'oxyde  d'argent.  U 
réduit  les  dissolutions  des  sels  d'argent  et  de  cuivre  en  formant  de 
l'acide  phosphorique  et  de  l'eau.  Il  s'^amme,  quand  il  est  sec,  au  con- 
tact de  l'acide  azotique  concentré. 
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On  déleriDino  la  composition  du  phospliure  d'hydrogène  solide  en 
chauffant  un  poids  connu  de  ce  coi^ps  avec  du  cuivre  très  divisé  qui  s'em- 
pare du  phosphore  et  laisse  dégager  l'hydrogène. 

On  peut  doser  directement  le  phosphore  à  l'état  de  pliosphate  de  plomb 
en  traitant  un  poids  connu  de  phosphure  solide  par  l'acide  azotique  en 
présence  d'un  excès  d'oxyde  de  plomb. 

PréparailOB* 

On  peut  préparer  le  phosphure  d'hydrogène  solide  en  abandonnant  sur 
l'eau  des  éprouvettes  qui  contiennent  du  phosphure  d'hydrogène  gazeux 
(spontanément  inflammable)  ;  mais  on  obtient  c^  corps  avec  plus  de  faci- 
lité en  faisant  arriver  lentement  dans  des  cloches  remplies  de  phosphure 
d'hydrogène  gazeux  un  mélange  de  chlore  et  d'acide  carbonique.  L'acide 
carbonique  est  employé  seulement  pour  étendre  le  chlore  et  rendre  son 
action  sur  l'hydrogène  phosphore  moins  énergique.  (M.  Le  Verrier.) 

On  prépare  encore  le  phosphure  d'hydrogène  solide,  en  faisant  arriver 
dans  de  l'acide  chlorhydrique  le  gaz  spontanément  inflammable  qui  prend 
naissance  par  l'action  du  phosphore  sur  les  alc^ilis  hydratés  ou  par  celle 
de  l'eau  sur  le  phosphm*e  de  chaux.  Cette  rt?action  se  comprend  facile- 
ment; eneflet,  le  gaz  hydrogène  phosphore  sjiontanément  inflammîibh» 
contient  du  phosphure  d'hydrogène  liquide,  et  c*^  corps,  en  présence  de 
l'acide  chlorhydrique,  se  décomixise  en  i)hosphuro  gazeux  (ît  en  j)hos- 
phure  solide.  (M.  PaulThenard.) 

Le  résidu  jaune-verdàtre,  insoluble,  qu'on  obtient  en  traitant  dirccle- 
ment  du  phosphure  de  chaux  par  un  excès  d'acide  chlorhydrique  étendu, 
est  aussi  du  phosphure  d'hydrogène  solide. 


PHOSPHURB  B'HTDKMSÈNB  GA2BIJX.  Phll^.  (  HTMOOÈNB  PHOSPHOBÉ.  ) 

Ph 600,00 91,!i3 1  vol. 

IP 37,50 8,57 6  vol. 

637,50  100,00    Éq.  en  vol.  h  vol. 

Ce  phospl)ure  d'hydrogène  est  un  gaz  incolore,  d'une  odeur  alliacée 
tràs  Fétide  et  caractéristique.  Sa  densité  est  1,185. 

L'eau  dissout  un  huitième  environ  de  son  volume  d'hydrogène  phos- 
phore. Ce  gaz  est  l)eaucoup  plus  soluble  dans  l'alcool,  l'^ther  et  l'essence 
de  térébenthine. 
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L'Iiydrogèiie  phosphore  est  très  romlmsliWe;  touterois,  lorfMju'il  est  pur, 
il  faut  porter  sa  température  à  100*»  environ  pour  (ju'il  brûle  au  contact 
do  l'air  :  mêlé  à  de  la  vapeur  du  phosphure  d'hydrogène  PhH*,  il  s*(»n- 
flamme  spontanément  à  Vair,  et  chaque  bulle  qui  arrive  h  la  surface  du 
mercure  ou  de  Teau  brûle  avec  une  légère  explosion,  en  produisant  une 
couronne  de  fumée  qui  s'élève  dans  Tair  en  s'élargissant  souvent  avec 
régularité.  Le  produit  de  la  combustioîi  consiste  en  eau  et  en  acide  phos- 
phorique. 

Lorsqu'on  enflamme  de  Thydrogène  phosphoré  contenu  dans  une 
éprouvette,  le  refroidissement  causé  par  les  parois  du  verre  rend  la  com- 
bustion incomplète,  et  Tair  ne  se  mêlant  d'ailleurs  que  lentement  avec  le 
gaz  combustible,  on  remarque  sur  les  parois  de  l 'éprouvette  un  dépôt 
jaune  de  phosphore  divisé  ou  d'oxyde  de  phospliore. 

Lorsqu'on  môle  à  l'hydrogène  phosphore  de  très  petites  quantités 
de  bi-oxyde  d'azote,  on  lui  communique  la  propriété  de  s'entlammer 
spontanément  à  l'air  (M.  Graham).  On  peut  expliquer  ce  phénomène  en 
admettant  que  le  bi-oxyde  d'azote,  au  moment  où  il  absorbe  l'oxygène  de 
l'air,  élève  assez  la  température  de  l'hydrogène  phosphore  pour  le  rendre 
inflammable. 

L'hydrogène  phosphore  qui  contient  une  faible  quantité  de  vapeurs  do 
phosphure  d'hydrogène  liquide  brûle  avec  un  éclat  très  vif  lorsqu'on  en 
introduit  quelques  bulles  dans  un  flacon  rempli  d'oxygène.  Cotte  ooîn- 
bustion  est  une  des  plus  éclatantes  que  Ton  connaisse. 

IjO  chloi'e  décompose  l'hydrogène  phosphore  avec  dégagement  do  cha- 
leur et  de  lumière.  Cette  expérience  doit  être  faite  avec  prudence,  car  si 
Ton  hitroduisait  le  chlore  trop  rapidement  dans  l'hydrogène  phosphore, 
l'éprouvctte  qui  le  renfenne  pourrait  être  brisée  avec  détonation.  Suivant 
les  proportions  de  chlore  employé,  il  se  produit,  en  même  temps  que  de 
lacide chlorhydrique,  du  phosphore  libre,  du  protochlorure  de  phos- 
phore PhCP  ou  du  perchlorure  PhCP. 

Le  gaz  hydrogène  phosphore,  qui  n'est  pas  décomi>osé  par  l'oxygène  h 
la  pression  ordinaire,  brûle  avec  vivacité  lorsciu'on  vient  à  diminuer  la 
pression.  (Houton-Labillardière.) 

L'hydrogène  phosphore  s'unit  à  volumes  égaux  avec  l'acide  iodhydri- 
que,  et  forme  ainsi  des  cristaux  décomposables  par  l'eau.  Ces  cristaux 
sont  des  prismes  droits  à  base  carrée,  termhiés  par  des  faces  perpendicu- 
laires aux  arêtes. 

L'iodhydrate  d'hydrogène  phosphore  n'est  pas  altéré  à  la  chaleur 
rouge,  mais  il  peut  s'enflammer  quand  on  le  chaulTe  au  contact  de  Vair. 
L'alcool  anhydre  le  décompose  en  dégageant  de  l'hydrogène  phosphore. 
Les  acides  concentrés  le  détruisent  ;  l'acide  sulfurique  donne  dans  ce 
cas  de  l'acide  sulfureux  et  de  l'acide  sulfliydrique,  et  un  dépôt  de  soufre, 
de  phosphore  et  d'iode.  Les  corps  oxydants,  comme  l'acide  azotique, 
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l'acide  iodiquii,  les  cUlorates,  décomposent  l'iodhydrate  d'hydix>gèn6 
phosphore  avec  d^lagration  ou  inflammation.  Mais  les  acides  chlorby- 
drique,  iodhydrique,  sulfhydrique,  sont  sans  action  sur  lui.  Avec  Tarn- 
moniaque  il  donne  de  l'iodhydrate  d'aram(Miiaque  et  de  l'hydrogène 
phosphore. 

On  peut  préparer  ce  corps  directement  en  mettant  en  présence  Tacide 
iodhydrique  et  Thydrogène  phosphore.  Mais  il  vaut  mieux  soumettre  à  la 
distillation  un  mélange  grossier  d'iode,  de  phosphore  granulé,  et  de  frag- 
ments de  verre,  qu'on  a  humectés  d'une  petite  quantité  d'eau.  On  obtient 
ainsi  une  croûte  cristalline  jaunâtre  qui  se  condense  dans  le  col  de  la 
cornue  et  qui  passe  dans  le  récipient  quand  on  la  chauffe  légèrement.  Ce 
produit  devient  incolore  quand  on  le  purifie  par  une  seconde  distillation. 

Cette  combinaison  peut  servir  à  déterminer  l'équivalent  du  gaz  hydro- 
gène phosphore.  En  la  considérant  comme  un  sel  neutre  dans  lequel 
l'hydrogène  phosphore  joue  le  rôle  de  base,  on  est  conduit  à  représenter 
réf[uivalent  de  ce  gaz  par  U  volumes.  C'est,  en  effet,  cette  quantité  qui 
s'unit  à  U  volumes  ou  1  équivalent  d'acide  iodhydrique.  Dans  cette 
hypothèse,  la  formule  PhU',UI  correspond  à  la  formule  AzH^,HI  qui 
représente  l'iodhydrate  d'ammoniaque. 

L'hydrogène  phosphore  peut  aussi  se  combiner  directement  avec  l'acide 
bromhydrique.  On  obtient  ce  compo^  en  cristaux  volumineux  en  faisant 
passer  du  bromure  de  siUcium  dans  une  éprouvette  pleine  d'hydrogène 
phosphore  et  placée  sur  le  mercure.  On  y  introduit  de  temps  en  temps  une 
petite  quantité  d'eau  ;  de  cette  manière  le  bromure  de  silicium  dégage 
lentement  de  l'acide  bromhydrique  en  se  décomposant,  et  cet  acide  se 
combme  peu  à  peu  avec  l'hydrogène  phosphore.  Les  cristaux  ainsi 
obtenus  sont  décomposés  par  l'eau  ;  ils  attirent  l'humidité  de  l'air.  Ils 
s'enflamment  quand  on  les  chauffe  au  contact  de  l'air.  Leur  composition 
est  représentée  par  la  formule  PhH3,HBr. 

On  ne  connaît  pas  de  combinaison  formée  par  l'acide  chlorhydrique 
avec  l'hydrogène  phosphore. 

Quand  (mi  fait  passer  de  l'hydrogène  phosphcu-é  sur  des  oxydes  métalli- 
ques chauffés,  il  se  forme  de  l'eau  et  l'on  obtient  des  phosphates  mêlés 
de  métaux  réduits  ou  de  phosphures  métalliques. 

Plusieurs  chlorures  métalliques,  tels  que  les  perchlorures  d'étain, 
d'antimoine,  de  titane,  se  combinent  avec  l'hydrogène  phosphore  ;  l'eau 
décompose  ces  combinaisons  et  en  dégage  un  gaz  qui  ne  s'enflanune  pas  à 
Tair.  Si  l'on  remplace  l'eau  par  l'ammoniaque  liquide,  la  décomposition 
est  accompagnée  d'un  dégagement  de  chaleur  assez  considérable  pour 
(jue  l'hydrogène  phosphore  devenu  libre  s'enflamme  au  contact  de  l'air. 
En  opérant  cette  dernière  décomposition  dans  une  éprouvette  placée 
sur  le  mercure,  et  en  attendant  quelques  instants  pour  que  le  gaz  dégagé 
par  l'action  de  l'ammoniaque  se  refroidisse,  on  reconnaît  que  ce  gaz  cesse 
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d'être  inflammable  au  contact  de  Tair.  D'une  autre  part,  lorsqu'on  pro« 
jette  dans  une  petite  quantité  d'eau  du  chlorure  de  titane  saturé  de  ga% 
hydrogène  phosphore,  la  température  s'élève  au  moment  de  la  déoom- 
position,  et  le  gaz  s'enflamme  en  se  dégageant.  L'hydrogène  phosphore  isolé 
par  l'eau  des  composés  précédents  est  identique  avec  celui  qu'en  sépare 
l'amnK)niaque  ;  l'inflammation  du  gaz  au  contact  de  l'air  est  uniquement 
duc  à  l'élévation  de  la  température  qui  a  lieu  au  moment  où  le  gax 
devient  libre. 

Le  gaz  hydi*ogène  phosphore  est  complètement  absorbé  par  les  disso- 
lutions de  cuivre,  de  plomb,  d'argent,  etc.  ;  lorsqull  est  mêlé  d'hydro- 
gène, ce  dernier  gaz  forme  un  résidu  dont  le  volume  indique  le  degré  de 
^pureté  de  l'hydrogène  phosphore. 

De  nombreuses  exjiériences  faites  sur  l'hydrogène  phosphore  ont 
prouvé  que  1  volume  de  ce  gaz  contient  1  volume  i/2  d'hydrogène. 

Gay-Lussac  et  M.  Thenard  sont  arrivés  les  premiei's  à  ce  résultat  en 
démontrant  que  1  volume  d'hydrogène  phosphore  décomposé  par  le 
cWore  donne  3  volumes  d'acide  chlorhydrique,  et  l'on  sait  que  cet  acide 
est  formé  de  volumes  égaux  dliydrogène  et  de  chlore  unis  sans  con- 
densation. 

Le  potassium,  le  cuivre  et  plusieurs  autres  métaux  décomposent  le 
phosphure  d'hydrogène  gazeux  sous  l'influence  de  la  chaleur,  absorbent 
ie  phosphore,  et  dégagent  1  volume  1/2  d'hydrogène  pour  chaque 
volume  de  gaz  décomposé.  C'est  le  cuivre  qui  est  ordinairement  employé 
]M)\iT  faire  cette  analyse. 

En  appréciant  l'augmentation  de  poids  du  cuivre  et  mesurant  l'hydro- 
gène dégagé,  on  a  pu  détenniner  la  composition  de  l'hydrogène  phos- 
'  phoré  ;  on  a  trouvé  ainsi  que  ce  gaz  est  composé  de  : 

Phosphore 0i,/i3 

Hydrogène 8,67 


ioa,oo 


'  Au  lieu  de  mesurer  l'hydrogène,  on  peut  le  fiûre  passer  sur  de  l'oxyde 
de  cuivre  chauffé  au  rouge  ;  il  se  produit  de  l'eau  que  l'on  retient  au 
moyen  d'un  tube  à  ponce  sulfurique;  en  pesant  ce  tube  avant  et  après 
l'expérience,  on  détermine  le  poids  de  l'eau  formée,  et,  par  suite,  relui 
de  l'hydrogène  que  contenait  l'hydrogène  phosphore. 

Ces  résultats  sont  confirmés  par  le  calcul.  On  sait,  en  effet,  que 
1  volume  d'hydrogène  phosphore  contient  1  volume  1/2  d'hydrogène; 
si  l'on  retranche  de  la  densité  du  phosphure  d'hydrogène  1,1850,  une 
fois  et  demie  la  densité  de  l'hydrogène,  c'est-à-dire  0,10SS,  le  reste 


Digitized 


by  Google 


^76  PHOSPHOKE. 

1,0812  exprime  la  quantité  de  phosphore  oonteiui  dans  1  volume  dliy- 
drogène  phosphore.  Ce  nombre  osl  sensiblement  le  quart  de  la  densité  de 
la  vapeur  (h»  plK»sphore. 

Ainsi,  i  volume  d*hydrop;ène  phosphore  est  formé  de  1  volume  1/2 
«l'hydrogène,  et  de  I//4  de  volume  do  vapeur  de  phosphore. 

L'équivalent  rie  ce  gaz  étant  représenté  par  U  volumes,  on  voit  qu'il 
contient  6  volumes  d'hydrogène  ou  3  équivalents,  et  1  voTume  de  vaj^eur 
de  phosphore  correspondant  à  1  équivalent  Ph  ;  sa  formule  estdonc  PhH\ 

Préparation.  ■ 

On  obtient  l'hydrogène  phosphore  à  l'état  de  pureté  en  décomposant 
le  phosphure  de  chaux  par  l'acide  chlorhydrique. 

Cette  préparation  sîî  fait  à  l'aide  d'un  flacon  à  deux  tubulures,  qui  con- 
tient de  l'acide  chlorhydrique  ;  on  y  fait  tomber  les  morceaux  de  phos- 
phure par  un  large  tube  de  verre.  L'air  qui  reste  dans  le  flacon  i^oun'ait 
occasionner  des  explosions  en  réagissant  sur  le  phosphure  d'hydrogène; 
aussi  doit-on  commencer  par  faire  i)asser  de  l'acide  carbonique  dans  le 
flacon  pour  en  chasser  complètement  l'air. 

L'appareil  représenté  (pi.  XIII,  fig.  2)  a  servi  pour  préparer  Thydn»- 
gène  phosphore  pur.  Le  flacon  A  sert  à  produire  de  l'acide  carbonique  ; 
on  le  met  on  communication  avec  le  flacon  D  au  moyen  du  tube  B.  On 
n'introduit  le  phosphure  de  calcium  par  le  tube  C  que  lorsque  l'air  a  élé 
chassé  du  flacon.  L'hydrogène  phosplu>ré,  en  se  dégageant,  déplace 
l'acide  carbonique  et  arrive  bientôt  h  l'état  de  pureté  dans  les  éprou- 
vettes.  (M.  Paul  Thenard.) 

On  prépare  encore  l'hydrogène  phosphore  : 

1**  Kn  chauttimt  dans  une  petite  cornue  de  verre  do  l'acide  phospho- 
reux sirupeux,  ou  de  l'acide  hypophosphoreux. 

2°  En  chauffant  dans  un  ballon  de  verre  des  boulettes  faites  avec  de  - 
l>etits  fragments  de  phosphore  entourés  de  chaux  éteinte  et  humectt'^e  de 
manière  à  former  une  pâte  un  peu  consistante  ;  l'eau  est  décomposée  :  ii 
se  forme  de  l'hydrogène  phosphore,  de  l'hydrogène  libre  et  de  Thy^X)- 
phosphite  de  chaux.  Comme  l'hydrogène  phosphore  qui  se  proiluit  (st 
spontanément  inflammable,  on  doit  laisser  dans  l'intérieur  du  ballon  le 
moins  possible  d'air,  pour  éviter  qu'il  se  forme  un  mélange  détonant. 
Après  avoir  introduit  quelques  boulettes  de  phosphore  et  de  chaux  dans 
le  ballon ,  on  le  remplit  ensuite  aux  deux  tiers  avec  de  la  chaux  éteinte. 

3°  En  traitant  par  l'eau  le  phosphure  de  chaux. 

h''  En  faisant  chauffer  du  phosphore  avec  une  dissolution  concentiV»e 
de  potasse  ou  de  soude. 

I^s  trois  dernières  préparations  indiquées  donnent  un  gaz  spontant'*- 
ment  inflammable,  c'est-à-dire  mêlé  de  vapeurs  de  phosphure  d'hydro- 
gène li4inide  ;  mais  si,   dans  la  dernière,  on  emploie  une  dissolution 
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alcoolique  de  potasse  ou  de  soude,  le  gaz  ne  s'eiiUaiiiuie  plus  à  lair. 

Nous  donnerons  maintenant  la  théorie  de  la  production  de  l'hydro- 
gène phosphore  dans  les  diflërentes  cuconstances que  nous  venons  d'in- 
diquer, et  nous  dirons  comment  ce  gaz  se  trouve  ordinairement  uiéliuigé 
à  de  rhydrogène  libre  et  à  du  phosphure  d'hydrogène  liquide. 

1"  Le  meilleur  moyen  de  préparer  l'hydrogène  |)hosplKH*é  pur  est  de 
tiaiter  le  phosphure  de  calcium  par  l'acide  chlorhydrique.  Le  phosphure 
d'hydrogène  hquidePhH^,  qui  résulte  do  la  décomposition  du  phosphure 
de  calcimn  par  l'eau ,  se  dédouble  sous  rhifluence  de  l'acide  chlorhy- 
drique en  phosphure  solide  et  en  hydrogène  phosplioré  :  5PhH*  =  Ph^H 
-f-  3PhH^  ;  l'acide  chlorhydrique  que  l'on  ajoute  a  iK>ur  effet  de  déter- 
miner la  décomposition  du  phosphure  d'hydrogène  liquide^  et  de  saturer 
la  chaux  qui  s'est  formée  dans  l'action  de  l'eau  sur  le  phosphure  de 
cîdcium. 

2"  Le  gaz  que  l'on  obtient  en  chauffant  l'acide  phosphoreux  ou  l'acide 
hypophosphoreux  est  de  l'hydrogène  phosplioré  contenant  souvent  de 
l'hydrogène  libre  et  du  phosphure  d'hydrogène  liquide.  Pour  expliquer 
la  production  de  ces  différents  corps,  nous  prendrons  pour  exemple  l'a- 
cide phosphoreux  ;  ce  que  nous  dirons  pour  cet  acide  sera  applicable  à 
l'acide  hypoplK)sphoreux.  Sous  l'intluence  dtî  la  chaleur ,  les  deux  élé- 
ments de  l'eau  réagissent  sur  l'acide  phosphoreux  :  Toxygène  transforme 
une  certaine  quantité  de  cet  acide  en  acide  phosphori(iue  ;  une  partie  de 
l'hydrogène  de  l'eau  se  dégage  à  l'état  de  liberté,  et  l'autre  se  combine 
avec  le  phosphore  provenant  de  la  décomposition  de  l'acide  phosphoreux. 

3°  Si,  au  lieu  de  traiter  le  phosphure  de  calcium  par  l'acide  chlorhy- 
drique, on  le  met  en  contact  avec  l'eau  pure,  il  se  dégage  de  l'hydrogène 
phosphore  contenant  de  l'hydrogène  et  du  phosplnire  d'hydrogène  liquide 
qui  rend  le  gaz  spontanément  inflammable;  on  constate  en  outre  la  pro- 
duction du  phosphure  d'hydrogène  solide  et  d'une  quantité  considérable 
d'hypophosphite  de  chaux.  On  \mxi  expliquer  facilement  la  production 
de  ces  différents  corps. 

Dans  l'action  de  l'eau  sur  le  phosphure  de  chaux,  il  se  forme  d'abord 
une  certaine  quantité  de  phosphure  d'hydrogène  liquide  PhH^;  mais  ce 
corps,  en  présence  de  la  chaux  en  excès,  éprouve  une  série  de  décompo* 
sitions  simultanées  qu'on  peut  représenter  par  les  formules  suivantes  : 

ûPhHî  +  CaO  +  110  =  CaO,iniO  +  3PhH3; 
PliH»  +  CaO  4-  HO  =^  CaO,iniO  +  n^  ; 
ôPhll»  =*=  Ph^II        +  3l>lïlR 

Enfin  Je  phosphure  d'hydrogène  solide  i)cut  lui-même,  cii  présence 
des  alcalis,  produu'edcs  hyiK)phosphites  et  du  jihosphure  d'hydrogène 
liquide  : 

CaO  +  Ph^H  +  HO  ^  CaO,PhO  +  PhH^. 
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Ou  coiupreiid  donc  que  le  pliosphure  de  calcium,  dans  son  contact 
avec  l'eau,  puisse  produire  du  phosphure  d'iiydrogène  solide  PhHI,  du 
phospliure  liquide  PhH^,  du  pliosphure  gazeux  PhH^,  de  Thydrogène 
libre,  et  enfin  de  l'hypophosphite  de  chaux. 

k"*  Les  alcalis  caustiques,  la  chaux,  la  baryte,  etc.,  chauffés  avec  du 
|>hosphore  et  de  Veau,  produisent  de  l'hydrogène  phosphore  qui  se  trouve 
mélangé  à  do  l'hydrogène  et  à  du  phosphure  d'hydrogène  liquide.  11  se 
forme  eiicora  do  l'acide  hyi)opliosphoreux  qui  reste  uni  à  la  base. 

Dans  cette  réaction,  Teau  est  décomposée  ;  ses  deux  éléments  se  com- 
binent avec  le  phospliore  pour  former  de  l'acide  hypophosphoreux  et  des 
phusphures  d'Iiydi^ogène.  Une  partie  de  l'hydrogène  peut  même  se  déga- 
ger à  l'état  libre  ;  c'est  ce  qu'expriment  les  formules  suivantes  : 

Ph  +    HO  +    KO  =     KO,l>hO  +  »  ; 
3Ph  +  2H0  +  2K0  =  2(KO,PhO)  +  I*H»; 
APh  +  3H0  +  3K0  =  3(KO,PhO)  +  PhH'. 

La  proiH)rtion  d'hydrogène  libre  que  Ton  trouve  dans  Vhydrogène 
phosphore  préparé  par  cette  méthode,  et  qui  augmente  surtout  à  la  fin 
de  l'opération,  peut  mémo  provenir  de  la  décomposition  des  bypophos- 
phites  ;  on  sait,  en  effet,  ([Ue  ces  sels  se  décomposent  par  l'ébulUtion  en 
produisant  des  phosphates  et  de  l'hydrogène  : 

MO,PhO  +  6U0  =  MO,2HO,PhOS  +  àlî. 


eùmmmAîMùwÊ  Air  wmùêÊmùmM  Ane  i/amvs. 

Ph /iOO,00 53,33 

Ai* 350,00 46,67 


750,00  100,00 

Ce  composé  a  été  découvert  et  étudié  par  M.  H.  Rose. 

L'azoture  de  phosphore  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  blan- 
che, hialtérableàrair,  iufusibleet  indécomix)sable  par  la  chaleur.  Calculé 
au  rouge  au  contact  de  l'air  ou  de  l'oxygène,  il  se  transforme  lentement 
en  acide  phosphorique.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  Talcool  et  Téther. 

Le  chlore  sec,  le  soufre  en  vapeurs,  n'exercent  aucune  action  sur  l*an>= 
turede  phosphore  L'hydrogène  le  décomi)ose  lentement  au  rouge  ;  il  se 
forme  de  l'ammoniaque  et  du  phosphore  est  mis  en  liberté. 
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Certains  métaux,  le  platine,  par  exemple,  se  changent  mi  pliosphures 
quand  on  les  chauffe  avec  l'azoture  de  phosphore. 

La  potasse  et  la  baryte  hydratées  forment  avec  ce  corps  des  pliosphatcs 
et  en  dégagent  de  l'ammoniaque,  à  l'aide  do  la  chaleur.  L'azoture  de 
phosphore  produit  aussi  des  phosphates  quand  on  le  fond  avec  les  carbo- 
nates alcalins. 

L'acide  sulfurique  bouillant  l'oxyde  ;  il  en  est  de  m^mo  de  l'acide 
azotique.  L'azoture  de  phosphore  détone  quand  on  le  chauffe  avec  les 
azotates. 

L'acide  sulfhydrique  forme  avec  lui  une  combinaison  volatile,  d'une 
couleur  jaune  pftle. 

On  détermine  la  composition  de  l'azoture  de  phosphore  en  le  chauf- 
fant avec  du  cuivre  métallique  qui  s'empare  du  phosphore  et  met  l'azote 
en  liberté.  On  dose  directement  le  phosphore  à  l'état  de  phosphate  de 
plomb  en  traitant  par  l'acide  azotique  un  mélange  (l'azoture  de  phos- 
phore et  d'oxyde  de  plomb  en  excès. 

FrépanlIOB* 

On  prépare  l'azoture  de  phosphore  en  calcinant  dans  une  atmosphère 
d'acide  carbonique  ou  d'hydrogène,  du  chlorure  de  phosphore  anuno- 
niacal  :  il  se  dégage  du  chloi^ydrate  d  anmioniaque  et  de  l'hydrogène, 
et  l'azoture  de  phosphore  reste  comme  protluit  fixe  : 

PhCa3,5AiH3  «  PhAz»  +  3(AzH»,Ha)  +  H«, 

On  enlève  le  sel  ammoniac  par  des  lavages  à  l'eau  bouillante. 

L'azoture  de  phosphore  se  forme  encore  par  l'action  de  la  chaleur  sur 
le  perchlorure  de  phosphore  ammoniacal.  (MM.  Wœhler  et  Liebig.) 

D'après  M.  Gerhardt,  le  composé  décrit  par  M.  H.  Rose  sous  le  nom 
d'azoture  de  phosphore,  contiendrait  de  l'hydrogène  et  serait  un  mélange 
de  biphosphamide,  AzPhO^,  de  phospham^  Az^HPh,et  d'un  composé  chloré 
particulier,  qu'il  n'a  point  isolé,  mais  que  l'eau  décompose  Gnpkospha" 
mide^  Az^^PhO^,  et  en  chlorhydrate  d'ammoniaque. 

CBLOROPHOSPHUBB  B'AZOTE.    Ph^AZ^^ 

Ce  composé  se  forme  dans  l'action  de  l'ammoniaque  sur  le  perchlorure 
de  phosphore;  en  traitant  par  l'éther  le  produit  de  cette  réaction,  on  ne 
dissout  que  le  chlorophosphure  d'azote  qu'on  peut  ensuite  faire  cristal- 
liser. Ce  môme  composé  se  produit  aussi  quand  on  distille  un  mélange 
de  1  partie  de  perchlorure  de  phosphore  et  de  2  parties  de  sel  ammoniac. 
On  peut  le  purifier  en  le  redistillant  avec  de  l'eau  ;  il  est  entraîné  par  la 
vapeur  d'eau,  et  il  ne  reste  plus  qu'à  le  dessécher. 
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Le  clil(H'<>|ilK)S|>hui'c  d  azote  est  uu  corps  sulklc,  qui  cristallise  en  pris- 
mes rhomboïdauK.  Il  fond  à  110^  et  bout  à  2^0".  Il  est  insoluble  dans 
Teaa,  soluble  dans  Talcool,  Tétlier,  l'essence  de  térébenthine. 

Le  chlorophosphure  d'azote  ne  contient  pas  d'hydrogène  ;  on  l'a  repré- 
senté par  la  fcMmiulc  Ph'AzHiP  (MM.  Wœhler  et  Liebig),  ou  par  la  formule 
PIi».VzH:P  (M.  Gladstone). 

En  traitant  ce  compost';  |>ar  une  dissolution  de  potasse,  on  obtient  du 
chlorure  de  )X)tassium  et  un  sel  particulier  formé  par  un  acide  contenant 
(hi  phosphore,  «le  l'azote  et  de  l'oxygène.  1^  composition  de  cet  acide 
corresiwnd  à  la  formule  Ph^AzO"^;  il  est  tribasique;  on  peut  l'obtenir  à 
l'état  de  lilxîii4'*  en  dm>niix)sant  jmr  l'acide  chlorhydrique  le  sel  qu*il 
forme  avec  l'oxyde  d'argent.  Il  forme,  avec  les  sels  de  fer  au  maximum, 
un  précipité  brun  jaune  soluble  dans  l'ammoniaque  et  insoluble  dans  les 
acides  faibles,  ce  qui  le  distingue  du  phosphate  de  fer.  (M.  Gladstone.) 


eùumtmAUOwn  bv  phowhobx  atsc  ub  obxiObs. 

Le  chlore  s'unit  au  phosphore  en  deux  proportions  pour  former  le  pro- 
tochlomre  de  pliosphore  PhCl*  et  le  perchloinre  de  phosphore  PhCP. 

Le  chlore  se  combine  dh'ectement  avec^  le  ])hosphore  libre  ou  en  dis- 
solution dans  le  sulfure  de  carbone. 

Quand  on  fait  arriver  du  chlore  dans  du  sulfure  de  carbone  saturé  de 
phosphore  et  qu'on  refroidit  convenablement  la  dissolution ,  on  obtient 
des  cristaux  blancs  de  chlorure  de  phosphore.  Mais  si  l'on  jette  un  mor- 
ceau de  phosphore  dans  du  sulfure  de  carbone  saturé  de  chlore,  il  se 
produit  une  réaction  très  vive,  et  le  mélange  s'enflamme.  (M.  Corcn- 
winder.) 

raOTOCHLOlOAB  M  PHOftPHOAB.  PhCI'. 

Ph 600,00 23,12 1  vol. 

a' 1329,60 76,88 6  vol. 


1729,60  100,00  Éq.  en  vol.  U  vol. 

Ce  coiT)s  est  liquide,  incolore  ;  il  fume  à  l'air",  son  odeur  est  vive  et 
iiTilanle;  il  bouta  78". 

Sa  densité  est  1,65,  et  celle  tie  sa  vaiKîur  est  4, 762. 

Le  prolochlorurc  de  plK)sphore  dissout  le  phosphore  ;  cette  dissolution, 
jelix;  sur  du  |)apier ,  s'évai)or('  rapidement  et  laisse  un  résidu  de  phos- 
lihore  divise»  qui  prend  feu  et  détermine  l'hiflammation  du  |)apier. 

L'action  de  Teau  sur  les  deux  chlorures  de  phosphore  constitue  un  des 
points  les  plus  importants  de  leur  histoire. 
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L'eau  dtkîompose  le  protochlorure  de  phosphore ,  et  le  transforme  en 
acide  chlorhydrique  et  en  acide  phosphoreux  : 

Pha»  +  3U0  =  Ph03  +  3I1C1. 

La  préparation  de  Facide  phosplioreux  est  fondée  sur  cette  réaction  :  il 
suffit  d'évaporer  la  liqueur  à  sec  pour  obtenir  de  Taride  phosphoreux  pui\ 

Le  protochlorure  de  phosphore  absorbe  Tacide  sulfurique  anhydre  ;  il 
se  forme  ahisi  une  combmaison  liquide  PhCl^,2S0^,  qui  se  décompose 
par  l'action  de  la  chaleur  en  dégageant  de  l'acide  sulfureux  et  en  lais- 
sant un  résidu  d'acide  phosphorique.  Soumise  à  une  distillation  lente  à 
la  température  de  50°,  cette  combinaison  laisse  pour  résidu  un  composé 
particulier  que  l'eau  transforme  en  acides  sulfurique,  phosphorique  et 
chlorhydrique.  (M.  H.  Rose.) 

ânalrse. 

On  décompose  par  Feau  un  poids  connu  de  protochlorure  de  phos- 
phore ;  en  ajoutant  à  la  liqueur  de  l'azotate  d'argent,  le  chlore  est  préci- 
pité à  l'état  de  chlorure  d'argent.  On  peut  ainsi  doser  directement  le  chlore 
et  déterminer  le  phosphore  par  différence. 

1  volume  de  vapeur  de  ce  corps  contient  1/4  de  volume  de  vapeur  de 
phosphore,  et  1  volume  1/2  de  chlore  : 

1,081  =  V  de  la  densité  de  la  vapear  de  phosphore  ; 
3,660  =  i  fois  i  la  densité  du  chlore. 

4,7:11 

La  formule  PhCP  représente  donc  4  volumes  de  protocWorure  de  phos- 
phore, ou  1  volunàe  de  vapeur  de  phosphore  et  6  volumes  de  chlore. 

Pr«pttMitoii. 

On  obtient  le  protochlorure  de  phosphore  en  faisant  passer  un  courant 
de  chlore  sec  sur  du  phosphore  que  Ton  doit  toujours  maintenir  en  grand 
excès.  On  introduit  le  phosphore  dans  une  petite  cornue  tubulée  au  fond 
de  laquelle  on  a  placé  une  couche  de  sable,  afin  de  répartir  uniformé- 
ment la  chaleur  sur  les  parois  de  la  cornue,  et  d'en  prévenir  la  rupture. 
Le  courant  de  chlore  sec  arrive  par  la  tubulure  de  la  cornue,  et  le  chlo- 
rure de  phosphore  se  condense  dans  un  ballon  adapté  à  la  o^rnue 
(pLXV,flg.5). 

La  réaction  se  détermine  à  la  température  ordinab*e,  elle  est  accom* 
pagnée  de  chaleur  et  de  lumière.  On  l'active  en  plaçant  quelques  char- 
bons sous  la  oMTiue.  Pour  débarrasser  le  protochlorure  de  phosphore  du 
phosf^ore  qu'il  a  entrahié,  on  le  distille  à  une  douce  dialeur  dans  une 
I.  31 
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cornue  do  verre,  en  prenant  la  précaution  d'opérer  dans  des  vases  parfai- 
tement desséchés. 

On  peut  aussi  obtenir  le  protochlorure  de  phospliore  en  distillant  un 
mélange  de  phosphore  et  de  protochlonire  de  mercure. 


PUGIlLeiURB  M  »Hd0»IIOlB«  VhQXK 

Wi 400,00 19,11 1  vol. 

Cl» 2216,00 80,89 10  vol. 

2616,00  100,00  Éq.  en  vol.  8  vol. 

Ce  corps  est  blanc,  solide  et  cristalliii  :  il  entre  en  ■ébullition  à  148''. 
Soumis  à  une  légère  pression,  il  fond  facilement  et  cristallise  par  le  refroi- 
dissement en  prismes  incolores.  Il  brûle  au  contact  de  la  flamme  d'une 
bougie  en  donnant  de  Tacide  phosphorique  et  du  chlore. 

Ce  chlorurd  est  décomposé  par  leau ,  eu  acide  cbloiiiydriqoc  et  en 
acide  phosphorique  :  PhCl*  +  5H0  =  PhO^  +  5HCI.  Cette  réaction  se 
fait  avec  un  dégagement  de  chaleur  assez  considérable  pour  qu'une  par^- 
tie  de  l'eau  et  du  perchlorure  de  phosphore  se  volatilise. 

La  densité  de  vapeur  du  perchlorure  de  phosphore  varie  dans  des 
limites  assez  étendues  suivant  la  température  à  laquelle  on  la  détermine. 
Cette  densité,  qui  est  4,99  à  190°,  descend  peu  à  peu  jusqu'à  3,650,  à  me- 
sure que  la  température  s'élève,  et  ne  demeure  constante  qu'à  partir  de 
290-.  (M.  Cahours.) 

L*analyse  du  perchlorure  de  phosphore  se  fait  comme  celle  du  proU>- 
chlorure. 

Il  existe  dans  un  volume  de  vapeur  de  perchlorure  de  phosphore,  tm 
huitième  de  volume  de  vapeur  de  phosphore  =  0,540  et  un  volume  et  un 
quart  de  chlore  =  3,050  :  la  formule  PhCP  représente,  par  conséquent, 
tm  volume  de  vapeur  de  phosphore  et  dix  voinmes  de  chlore  condensés  en 
huit  volwnes. 

Pour  feire  disparaître  Tanomalie  que  présente  le  groupement  molécu- 
laire du  pepohlorure  de  phosphore,  M.  Cahours  a  proposé  de  considérer 
ce  cmnposé  comme  une  combinaison  de  protochlorure  de  phosphore 
et  de  chlore.  Dans  cette  hypothèse  1  volume  de  perchlorure  de  phos- 
phore serait  le  produit  delà  combinaison  de  1/2  volume  de  vapeur  do 
protochlorure  de  phosphore  et  de  1/2  volume  de  chlore,  et  l'équivalent 
PhCP^CP  serait  formé  par  la  combinaison  de  4  volumes  de  protochlorure 
de  phosphore  et  de  4  volumes  de  chlore  représentant  8  volumes.  Plu- 
sieurs faits  semblent  venir  à  l'appui  de  cette  manière  de  voir  et  indiquer 
que  dans  le  perchlorure  de  {Âosphoi'e  2  équivalents  de  chlorc  sont 
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retenus  par  le  {rfiosphore  avec  moins  d'affinité  que  les  trois  autres  équi- 
valents ;  on  peut  en  eflPet  les  remplacer  par  du  soufre,  de  Toxygène,  du 
brdme. 

Le  perchlorure  de  phosphore  se  prépare  en  faisant  passer  un  courant 
de  chlore  sec  dans  du  protochlorure  de  phosphore  ou  en  soumettant 
directement  le  phosphore  à  Faction  d'un  excès  de  chlore. 

cMouorutoMi  9ÉBXwÉaB  Bv  vsacnDipmvax  »b  raoïraoAx. 


Le  perchlorure  de  phosphore  peut  former  un  certain  nombre  do  com- 
btnaisons  dans  lesquelles  il  entre  sans  se  décomposer. 

Quand  on  fait  fondre  un  mélange  de  3  parties  de  perchl<Nr!ire  de 
phosphore  et  de  1  partie  de  soufre,  on  obtient  un  produit  liquide,  in- 
colore, bouillant  vers  100»,  qu'on  sépare  ditBcilement  du  perchlorure  de 
phosphore  et  du  soufre  dont  il  peut  dissoudre  une  grande  quantité  qu'il 
abandonne  ensuite  sous  forme  de  cristaux  appartenant  aux  deux  formes 
du  soufre.  Il  est  immédiatement  décomposé  par  l'eau  ;  les  produits  de 
cette  réaction  paraissent  être  très  complexes.  On  a  représenté  ce  composé 
par  la  formule  S*PhCl\  (M.  GL.a)STONB.) 

On  obtient  une  combinaison  d'acide  sulfurique  et  de  perchlorure  de 
pliosphore  HiCl^,SO^,  en  faisant  passer  des  vapeurs  de  perchlorure  de 
phosphore  sur  du  sulfate  de  mercure  chautfé.  Il  se  forme  une  autre  com- 
bmaison  PhCl^,2S0',  quand  on  remplace  le  sulfate  de  mercure  par  l'acide 
sulfurique  anhydre.  Ces  deux  composés  sont  liquides  ;  l'eau  les  décom- 
pose en  acides  sulfurique,  phosphorique  et  chlorhydrique.    ' 

Le  perchlorure  de  phosphore  peut  aussi  se  combiner  directement  avec 
Tacide  phosphorique  anhydre;  il  se  forme  ainsi  un  liquide  incolore,  dont 
la  composition  peut  être  représentée  par  PhCl*,PhO^. 

Le  perchlorure  de  phosphore  se  combine  en  deux  proportions  avec 
l'acide  sulfureux.  Le  composé  PhCP,2S0'  s'obtient  quand  on  fait  agir 
l'acide  sulfurique  anhydre  sur  le  protochlorure  de  phosphore  ;  une  par- 
tie du  phosphore  s'oxyde  aux  dépens  de  l'acide  sulfurique  (M.  H.  Rose). 
On  peut  aussi  préparer  ce  môme  composé  en  traitant  le  perchlorure  de 
phosphore  par  l'acide  sulfureux.  Le  produit  de  cette  réaction,  purifié  par 
distillation,  est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  pénétrante,  d'une  den- 
sité égale  à  1,667.  Il  entre  enébullition  vers  lOO*'.  L'eau  le  décompose  en 
acides  sulfureux,  ohlorhydrique  et  phosi^iorique.  Il  dissout  l'iode  en  se 
colorant  ^  rouge  comme  le  sulfure  de  carbone;  il  dissout  le  p^chlorure 
de  phos{^re  qui  s'en  sépare  sous  forme  de  tables  carrées.  Il  peut  absor- 
ba de  l'acide  sulfur^uL  et  former  un  nouveau  composé  PbCl^,3S0^,  dont 
les  propriétés  sooi  tout  à  foit  analogues  aux  précédentes. 
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Le  percblorurc  de  phospliore  peut  aussi  se  conibixKT  intégralement 
avec  les  acides  tungstique,  arsénieux,  etc.  (MM.  Bloch  et  Persoz.) 

Mais  il  existe  une  série  de  combinaisons  dans  lesquelles  2  équivalents 
de  clilore  du  perchlorure  de  {^ospliore  sont  remplacés  par  2  équiva- 
lents d'un  autre  corps. 

En  soumettant  le  jK^rcblorure  de  phosphore  à  Taction  lente  de  la  va- 
peur d'eau  à  la  température  ordinaire,  on  obtient  le  composé  PhCl'O*,  ou 
chloroxyde  de  phosphore.  (M.  Wurtz.) 

Le  chloroxyde  de  phosphore  est  un  liquide  incolore  et  très  limpide.  Son 
odeur  forte  et  irritante  rappelle  celle  du  protochlorure  de  phosphore.  Sa 
densité  est  1,7  à  12°  ;  sa  densité  de  vapeur  est  5,40.  [1  répand  des  fumées 
blanches  à  l'air.  Quand  on  le  verse  dans  l'eau,  il  tombe  d'abord  au  fond 
de  ce  liquide,  et  se  dissout  ensuite  en  dégageant  beaucoup  de  chaleur 
et  en  produisant  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  Facide  phospborique  : 

PUa^O*  +  3«0  =  3Ha  +  PhO^. 

« 

On  détermûie  la  composition  du  chloroxyde  de  phosphore  en  transfor- 
mant en  chlorure  d'argent  et  en  phosphate  de  plomb  les  produits  de  sa 
décomposition  par  l'eau. 

Le  chloroxyde  de  phosphore  s'obtient  facilement  en  abandonnant  du 
perchlorure  de  phosphore  dans  un  ballon  à  long  col,  dans  lequel  on  in- 
troduit en  même  temps  un  tube  rempli  d'eau.  Le  perchlorure  se  trouve 
ainsi  dans  une  atmosphère  saturée  d^humidité,  et  se  transforme  peu  à 
peu  en  chloroxyde  en  dégageant  de  l'acide  chlorhydrique  : 

Pha*  +  2H0  =»  PhClH)»  +  2Ha. 

En  distillant  le  produit  de  la  réaction ,  l'acide  chlorhydrique  passe 
d'abord  dans  ce  récipient  ;  le  point  d'ébullition  se  fixe  ensuite  à  110°,  et 
le  chloroxyde  de  phosphore  distille  sans  altération. 

Le  chlorosidfure  de  phosphore  a  été  découvert  par  SéruUas.  Il  s'obtient 
en  soumettant  le  perchlorure  de  pliosphore  à  l'action  de  l'acide  sulfhy- 
drique;  sa  formule  est  PhCPS^  ;  il  est  liquide,  plus  lourd  que  l'eau,  lé- 
gèrement jaunâtre  ;  lorsqu'on  le  chauffe,  il  devient  incolore.  Ce  liquide 
réfracte  fortement  la  lumière  et  bout  à  128°.  L'eau  ne  le  décompose  pas. 
Les  oxydes  alcalins  forment  avec  lui  des  sulfoxyphosphates  et  des  chlo- 
rures : 

PhCl3s2  +  6ISaO  =  (NaO;3,Ph03s2  +  3NaCl. 

Le  sulfoxypho^hate  de  soude  se  prépare  en  soumettant  à  la  distillation 
du  chlorosulfure  de  phosphure  traité  par  un  excès  d'une  dissolution  de 
soude  caustique.  On  obtient  par  refroidissement  une  masse  cristalline 
f|u'on  purifie  fecilement  par  plusieurs  cristallisations.  Ce  sel  se  présente 
sous  forme  de  lames  appartenant  au  système  rhomboédrique.  Il  a  imc 


Digitized 


by  Google 


COMBINAISONS  DÉRIVÉES  DU  PBRCHLORURE  DE  PHOSPHORE.  &85 

réaction  fortement  alcaline,  comme  le  phosphate  (NaO)',PhO\  Il  perd 
toute  son  eau  de  cristallisation  à  la  température  de  ISO"*. 

Le  chlore,  le  brome  et  l'iode  forment  avec  ce  sel  du  métaphosphate  de 
soude  et  du  chlorure,  bromure  ou  iodure  de  sodium  :  (NaO)*,PhCPS* 
+  2a  =  NaO,PhO*  +  2NaCl  +  S^  L'acide  azotique  produit  aussi  un 
phospliate  et  un  dépôt  de  soufre.  Les  autres  acides  isolent  Tacide  sulf- 
oxyphosphorique  ;  mais  ce  corps  se  décompose  immédiatement  en  acides 
phosphorique  et  sulfhydrique. 

On  détermine  la  composition  du  sulfoxyphosphate  de  soude  en  le  cal- 
cinant avec  un  mélange  de  nitre  et  de  carbonate  de  potasse  ;  le  soufre 
donne  du  sulfate  de  potasse,  on  le  dose  à  l'état  de  sulfate  de  baryte.  Le 
phosphore  est  dosé  à  l'état  de  phosphate  de  fer. 

Le  sulfoxyphosphate  de  potasse  cristallise  diflBcilement.  Le  sel  de  plomb 
est  insoluble,  et  noircit  immédiatement  au  contact  de  l'air. 

Quand  on  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  phosphore  dans  du 
chlorure  de  soufre,  on  obtient  un  chlorosulfure  de  phosphore  autre  que 
le  précédent.  Ce  nouveau  composé  est  liquide,  jaune,  sirupeux;  l'eau  le 
décompose  avec  dégagement  d'hydrogène  sulfuré  et  dépôt  de  soufre.  On 
peut  le  considérer  comme  une  combinaison  de  protochlorure  de  soufre  ot 
d'un  sulfure  de  phosphore  particulier  non  isolé  : 

/iS>CI  +  PhS2  =  PhSioa4.  (M.  n.  robe.) 

Lorsqu'on  dirige  un  courant  de  gaz  ammoniac  sec  sur  du  perchlorure 
de  phosphore,  il  se  dégage  d'abord  de  l'acide  chlorhydrique,  et  il  se  pro- 
duit ensuite  un  mélange  de  sel  ammoniac  et  d'une  substance  particulière, 
que  l'on  peut  appeler  chloramidure  de  phosphore^  et  qui  a  pour  formule 
PhCP(AzH2)a  : 

PbQS  ^  3AzH3  =  Pha3(AzH»)2  +  AzH3,HCl  +  HCl. 

Ce  corps  diffère  du  perchlorure  de  phosphore  en  ce  que  2  équivalents 
de  chlore  çont  remplacés  par  2  équivalents  d'amidogène  AzH*. 

(M.  Gerhardt.) 

En  s'appuyant  sur  ces  différents  faits,  M.  Cahom's  a  été  conduit  à  exa- 
miner l'action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  quelques  substances 
organiques  volatile.  A  l'aide  de  ce  réactif,  il  a  pu  reproduire  des  com- 
pilés chlorés  obtenus  déjà  par  d'autres  méthodes,  et  préparer  des  combi- 
naisons nouvelles  :  c'est  ainsi  qu'en  distillant  du  perchlorure  de  phosphore 
avec  les  acides  benzoïque,  cinnamique,  cuminique,  etc.,  M.  Cahours  a 
obtenu  les  chlorures  de  benzoïle,  de  cinnamile,  de  cumyle,  etc. 

Le  perchlorure  de  phosfAore  est  donc  un  réactif  précieux  qui  permet 
de  fixer  du  chlore  dans  les  combinaisons  organiques. 
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raOTOBROMURB  DB  PHOSNOBB.  PhBrS. 

Ce  composé  so  produit  directement  par  Taction  du  brome  sur  le  phos- 
phore en  excès  ;  ces  deux  corps  so  combinent  avec  dégagement  de  clia- 
leur  et  de  lumière,  et  doiment  un  liquide  jaunâtre  qu'on  puriûe  en  le 
redistillant  sur  du  phosphore.  Ce  corps  est  fumant,  très  volatil  ;  il  n*est 
pas  solidifié  par  un  froid  de  —  IS"".  L'eau  le  décompose  en  acide  phos- 
phoreux et  en  acide  bromhydrique  ;  sa  formule  est  donc  PhBr^. 

11  peut  dissoudre  une  certaine  quantité  de  phosphore  en  restant  li- 
quide. 

KRBBOMVBE  DB  nOSMOBB.  PbBf^ 

On  obtient  cette  combinaison  en  faisant  agir  le  brome  en  excès  sur  le 
phosphore.  Elle  se  présente  sous  la  forme  d'un  corps  solide  jaune,  fil- 
mant à  Tair,  fusible  en  un  liquide  rouge  qui  peut  donner  par  refroidis- 
sement des  cristaux  rhomboédriques.  Il  est  volatil  à  une  température  peu 
élevée  ;  ses  vapeurs  se  condensent  en  aiguilles  confuses.  L'eau  le  décom- 
pose en  acide  phosphorique  et  en  acide  bromhydrique  ;  on  peut  donc  le 
représenter  par  la  formule  PhBr^. 


OOmiVAlBOMB  9V  VHOSVHOBLB  ▲▼KO  &'X09S. 

Ces  combinaisons  ont  été  préparées  pour  la  première  fois  par  Gay- 
Lussac  en  soumettant  à  l'action  de  la  chaleur  des  mélanges  en  propor- 
tions convenables  de  phosphore  et  d'iode.  On  purifie  par  distillation  les 
produits  ainsi  obtenus. 

En  se  servant  du  sulfure  de  carbone  pour  dissoudre  le  mélange  de 
phosphore  et  d'iode,  et  en  refroidissant  convenablement  la  dissolution, 
on  obtient  ces  mêmes  combinaisons  cristallisées.  Il  est  plus  facile  de  les 
préparer  ainsi  à  l'état  de  pureté.  (M.  Corenwinder.) 

raOTO-IOBVBB  DB  PB08PB0BB.  Phll 

Ce  composé  est  solide,  d'un  rouge  clair;  il  fond  à  IIO*  en  donnant  un 
liquide  rouge.  L'eau  le  décompose  en  formant  de  l'acide  iodhydriquo  et 
de  l'acide  phosphoreux  ;  il  se  dépose  en  même  temps  une  matière  solide 
sous  forme  de  flocons  jaunes.  Lorsque  le  proto-iodure  de  phosphore  a  été 
fondu  avec  un  excès  de  phosphore,  on  obtient,  en  le  décomposant  par 
l'eau,  un  dépôt  de  phosphore  rouge.  (Berzelius.) 

Le  proto-iodure  de  phosphore  se  dissout  dans  le  sulfure  de  carbone  ; 
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il  se  dépose  de  cette  dissolution  sous  forme  de  cristaux  prismatiques 
aplatis,  d*un  rouge  orangé  clair  ;  ces  cristaux  atteignent  quelquefois  3  ou 
U  centimètres  de  côté.  En  les  chnufTant  avec  une  petite  quantité  d'eau, 
on  obtient  un  dégagement  très  régulier  d'acide  iodhydriquc  pur. 

On  peut  analyser  le  proto-iodure  de  phosphore  en  le  traitant  par  le 
chlore  en  présence  de  l'eau.  Il  est  ainsi  transformé  en  acides  phospbo- 
riquo  et  iodique. 

On  dose  le  phosphore  à  l'état  de  phosphate  et  l'iode  s'obtient  par  dif- 
férence. 

Le  proto-iodure  de  phosphore  se  prépare  en  dissolvant  dans  le  sulfure 
de  carbone  un  mélange  de  phosphore  et  d'iode  dans  le  rapport  de  1  à  2 
équivalents  ;  en  refroidissant  la  dissolution  jusqu'à  0**,  elle  laisse  déposer 
l'iodure  cristalKsé.  Les  cristaux  sont  ensuite  desséchés  pour  leur  enlever 
le  sulfure  de  carbone  dont  ils  sont  imprégnés. 

»Binr<>-io»rAB  m  raosPHORs.  PhP. 

Ce  composé  est  solide;  il  se  présente  sous  forme  de  lames  hexagonales 
confuses,  d'un  rouge  foncé,  très  solubles  dans  le  sulfure  de  carbone  et 
attirant  promptement  l'humidité  de  l'air.  Il  fond  à  55°  et  cristallise  par  le 
refroidissement  en  prismes  bien  définis.  A  une  température  plus  élevée, 
11  se  décompose  en  dégageant  de  l'iode. 

Quand  on  le  traite  par  l'eau,  on  obtient  de  l'acide  phosphoreux,  de 
l'acide  iodhydriquc  et  un  dépôt  floconneux  d'un  jaune  orangé. 

L'analyse  du  deuto-iodure  de  phosphore  peut  être  faite  comme  celle 
du  proto-iodure. 

On  le  prépare  d'une  manière  analogue;  seulement,  comme  il  est  très 
soluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  on  concentre  d'abord  la  dissolution 
dans  une  cornue,  à  l'aide  de  la  chaleur  ;  puis  on  la  refroidit  dans  un  mé- 
lange de  glace  et  de  sel  marin. 

On  a  essayé  d'obtenir  d'autres  combmaisons  d'iode  et  de  phosphore  au 
moyen  des  mélanges  suivants  :  5I+2Ph;  W+Ph;  5l-t-Ph.  Le  premier 
donne  d'abord  des  cristaux  de  proto-iodure;  la  liqueur  mère,  concentrée 
convenablement,  laisse  déposer  du  deuto-iodure.  Le  second  mélange 
donne  d'abord  des  cristaux  d'iode,  puis  du  deuto-iodure.  Le  troisième  se 
comporte  de  la  même  manière.  On  a  vu  que  le  proto-iodure  laisse  déposer 
le  phosphore  qu'on  lui  ajoute  en  excès;  on  est  donc  porté  à  conclure  qu'il 
n'existe  pas  d'autres  combinaisons  d'iode  et  de  phosphore  que  celles  qui 
Tiennent  d'être  décrites.  (M.  Corenwindbr.) 
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Ce  composé  est  un  corps  liquide,  fumant  à  Vair  et  combustible  ;  il  est 
décomposé  par  Teau  en  acide  fluorhydrique  et  en  acide  phosphoreux;  il 
est  donc  représenté  par  la  formule  PhFP.  On  l'obtient  en  calcinant  dans 
un  vase  de  platine  un  mélange  de  phosphore  et  de  fluorure  de  plomb 
ou  de  mercure.  Dans  cette  préparation  le  vase  de  platine  est  fortement 
attaqué  par  le  phosphore.  (H.  Davy.) 


coMBiMAiBoini  mr  vHoaraoBx  atsc  ub  soufrs. 

Le  phosphore  produit  avec  le  soufre  plusieure  composés  bien  définis 
qui  sont  représentés  par  les  formules  suivantes  : 

Sous-sulfore  Ph^S  correspondant  à  Toxydc  de  phosphore  Ph*0  ; 
Protosulfure  PhS  correspondant  à  Tacide  hypophospboreux  PhO  ; 
Trisulfure      PhS^  correspondant  à  Tacide  phosphoreux  PhO^  ; 
Pentasulfure  PhS^  correspondant  à  Facide  phosphorique  PfaO^  ; 
Persulfure     PhS*^  ne  correspondant  à  aucun  composé  connu  d'oxygène  et 
de  phosphore. 

Ces  composés  ont  été  étudiés  par  Berzelius.  Il  est  nécessaire  de  prendre 
de  grandes  précautions  quand  on  les  prépare,  car  la  réaction  du  phos- 
phore sur  le  soufre  est  souvent  accompagnée  de  violentes  explosions. 

SOUS-SULFURB  DE  PHOSPHORE.  Ph^S. 

Ph2.  .....    800,00 80,00 

S 200,00 20,00 


1000,00  100,00 

Le  sous-sulfure  de  phosphore  est  liquide  et  incolore,  de  la  consistance 
d'une  huile  grasse  ;  il  fume  à  l'air  et  paraît  lumineux  dans  Tobscurité  ; 
il  distille  sans  altération  lorsqu'on  le  chauffe  à  Tabri  de  Tair.  11  peut 
cristalliser  par  le  froid. 

Quand  il  est  absorbé  par  des  corps  poreux,  ou  quand  on  le  chauffe 
légèrement,  il  s'enflamme  à  l'air  et  brûle  avec  une  flamme  brillante  ac- 
compagnée de  fumées  blanches. 

11  est  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  mais  ces  deux  liquides  le 
décomposent  peu  à  peu  et  dissolvent  les  produits  de  c^tte  décompositi(m. 
11  est  un  peu  solubledans  les  huiles  grasses  et  dans  les  huiles  volatiles. 

Le  sous-sulfure  de  phosphore  se  décompose  lentement  sous  l'influehce 
de  l'eau  bouillante ,  en  produisant  de  l'acide  sulfhydrique,  de  l'acide 
phospliorique  et  de  l'hydrogène: 

Ph^S  +  lOHO  r-  lis  +  2Ph05  +  9H. 
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Les  alcaliB  le  décomposent  en  formant  des  salaires  et  des  plios- 


On  prépare  le  sous-sulfure  de  phosphore  en  chaufiant  au-dessous  do 
iOO''  un  mélange  de  2  équivalents  de  phosphore  et  de  1  équivalent  do 
soufre.  On  peut  aussi  l'obtenir  en  traitant  le  phosphore  par  une  dissolution 
alcoolique  de  persulfure  de  potassium. 


PIOTOSVLFIIRB  MS  PHOSPHORE.   PhS. 

Ph 400,00 66,67 

a 200,00 33,33 


600,00  100,00 

Le  protosulfîire  de  phosphore  est  liquide,  d'un  Jaune  clair,  d'une  con- 
sistance huileuse;  il  réfracte  fortement  la  lumière  :  son  odeur  fétide  rap- 
pelle celle  du  chlorure  de  soufre.  Il  cristallise  par  le  froid  ;  il  est  lumi- 
neux dans  l'obscurité.  Il  brûle  facilement  à  l'air  sous  l'influence  d'une 
température  peu  élevée,  et  s'enflamme  spontanément  lorsqu'on  le  laisse 
tomber  sur  un  corps  poreux. 

Il  se  conserve  presque  sans  altération  dans  l'eau  privée  d'air;  aban- 
donné à  l'air  humide,  il  se  transforme  peu  à  peu  en  acides  phospborique 
et  sulfurique  hydratés  :  lorsqu'on  le  laisse  exposé  à  l'action  lente  de  l'air 
sec,  daifs  un  vase  mal  fermé,  il  produit,  en  se  décomposant,  de  l'acide 
phosphoreux  et  une  combinaison  d'acide  phosphorique  et  d'acide  sulfu- 
rique anhydre  avec  l'oxyde  de  phosphore.  En  traitant  cette  combinaison 
par  l'eau,  on  obtient  de  l'oxyde  de  phosphore  sous  la  forme  d'un  préci- 
pité jaune  ;  cette  réaction  permet  de  produire  facilement  de  l'oxyde  de 
phosphore  hydraté.  (Berzelius.) 

Les  alcalis  forment  avec  le  protosulfure  de  phosphore  des  sulfures  et 
des  phosphates.  L'alcool,  l'étiber,  et  les  huiles,  exercent  sur  ce  corps  la 
même  action  que  sur  le  composé  précédent. 

Le  {NTOtosulfure  de  phosphore  se  combine  avec  les  sulfures  métalliques, 
et  produit  des  sulfosels  dans  lesquels  il  se  trouve  dans  un  état  isoméri- 
que  particulier. 

Dans  l'action  du  protosulfure  de  phosphore  sur  différentes  dissolutions 
métalliques,  il  se  précipite  des  mélanges  en  proportions  variables  de  sul- 
fures métalliques  et  de  combinaisons  de  ces  sulfures  avec  le  sulfure  de 
phosphore.  Ces  précipités  se  décomposent  lentement;  une  partie  du 
phosphore  passe  à  l'état  d'acide  phosphorique  et  il  se  forme  des  phos- 
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pbat6s  qui  restent  dissous  à  cause  de  Tacide  libre  qui  existe  dans  la  li- 
queur. Dans  certains  cas,  avec  les  sels  d'argent  par  exemple,  il  ne  se 
précipite  que  des  sulfures.  Mais  avee  le  cuivre  on  obtient  du  sulfophos- 
phate  de  protosulfure  de  cuivre  en  opérant  sur  le  protochlorure  de  cuivre 
ammoniacal  ;  et  du  sulfophaphate  de  deutosulfure  de  cuivre  en  se  servant 
du  sulfate  de  cuivre  ammoniacal.  Le  premier  précipité  est  rouge,  le 
second  est  brun  ;  on  doit  les  dessécher  promptement  dans  le  vide,  car  ils 
s'oxydent  à  Tair  en  formant  de  Tacide  phosphorique. 

Préparation. 

On  obtient  le  protosulfure  de  phosphore  en  chauffant  au-dessous  de 
100°  du  soufre  et  du  phosphore  mélangés  dans  le  rapport  des  équivalais 
de  ces  deux  corps.  On  obtient  ainsi  un  liquide  trouble  que  l'on  éclaircit 
en  le  filtrant  sous  Teau  à  travers  une  toile  serrée. 


ÉTATS  laOHéaiQUES  DU  SOUS-SCLPCRE  ET  DU  PROTOSULFURE  DE  PHOSPHORE. 

I^es  deux  sulfures  de  phosphore  précédents,  chauffés  avec  certains  sul- 
fures métalliques,  subissent  une  transformation  isomérique,  môme  quand 
ils  ne  se  combinent  pas  avec  ces  sul  fures  ;  de  liquides  qu'ils  étaient  d*abord , 
ils  deviennent  solides,  et  prennent  une  couleur  rouge. 

Le  sous-sulfure  de  phosphore  ainsi  modifié  ressemble  beaucoup  à 
l'oxyde  de  phosphore  préparé  par  voie  sèche  ;  il  est  cristallin,  inodore  et 
insipide  ;  il  s'enflamme  très  facilement  au  contact  de  l'air  ;  chauffé  dans 
l'hydrogène,  il  se  volatilise  sans  entrer  en  fusion,  à  une  température  qui 
dépasse  celle  de  l'ébuUition  du  sous-sulftire  ordinaire,  mais  le  produit 
condensé  est  du  sous-sulfure  liquide  :  ainsi  la  chaleur  peut  ramener  ce 
composé  à  son  premier  état. 

Ce  corps  se  combine  facilement  avec  les  sulfures  métalliques,  et  forme 
avec  eux  des  sulfosels. 

On  le  prépare  en  chauffent  à  lOO*,  dans  un  vase  où  l'air  ne  peut  péné- 
trer que  lentement  par  un  tube  très  étroit,  du  carbonate  de  soude  anhy- 
dre humecté  d'une  petite  quantité  de  sous-sulfure  de  phosphore.  La  ma- 
tière rougit  au  bout  de  quelque  temps  ;  lorsque  sa  couleur  ne  paraît  plus 
changer,  on  laisse  refroidir  et  l'on  traite  le  produit  par  de  l'eau  bouillie 
qui  abandonne  le  sous-sulfiire  modifié  sous  la  forme  d'une  poudre  rouge. 

Le  protôsulftire  isomérique  est  rouge  et  solide  comme  le  précédent; 
pour  le  préparer,  on  chauffe  dans  une  atmosphère  d'hydrogène  du  sul- 
fure de  phosphore  et  du  sulfure  de  manganèse  obtenu  par  précipitation 
et  desséché  dans  un  courant  d'acide  sulfbydrique.  Ces  deux  sulfures 
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s'unissent  sous  l'influence  de  la  chaleur.  La  réaction  est  très  vive,  et  il  se 
forme  une  combinaison  d'un  jaune  verdûtre  ;  on  traite  ce  gulfosel  par 
l'acide  chlorhydrique,  qui  dissout  le  sulfure  de  manganèse,  et  laisse  le 
sulfure  de  phosphore  modifié  sous  la  forme  d'un  précipité  rouge.  Ce  corps 
présente  beaucoup  d'analogie  avec  le  précédent*;  la  distillation  le  fait 
revenir  à  l'état  de  sulfure  liquide. 

Les  deux  sulfures  de  phosphore  précédents  peuvent  se  combiner  entre 
eux,  et  former  un  composé  ayant  pour  formule  Ph^,PhS.  On  obtient  ce 
corps  en  traitant  par  l'acide  chlorhydriquele  produit  de  l'action  du  proto- 
sulfure  de  phosphore  sur  le  sulfure  de  zinc  préparé  par  voie  humide  et 
bien  desséché. 

Ce  composé  est  solide,  rouge,  inodore,  insipide,  inaltérable  à  l'air.  Le 
protosulfure  de  phosphore  le  dissout  en  se  colorant  en  rouge  ;  cette  dis- 
solution, soumise  à  une  distillation  ménagée,  laisse  un  résidu  solide 
rouge,  qui  n'est  autre  que  le  même  composé  Ph^S,PhS.  L'action  de  la 
chaleur  transforme  ce  corps  en  un  liquide  incolore  qui  est  isomérique 
avec  lui. 


TRI8IJI.FIJU  M  PHOSraORB.  PbS3. 

Ph àOO,00 &0,00 

SS 600,00 60,00 


1000,00  100,00 

Le  trisulfnre  de  phosphore  est  solide,  d'un  jaune  pâle;  il  se  sublime  à 
une  température  moins  élevée  que  le  soufre  ;  il  devient  très  rapidement 
acide  lorsqu'on  l'abandonne  à  l'air  humide.  Il  se  dissout  dans  les  alcalis 
caustiques,  dans  l'ammoniaque  et  dans  les  carbonates  alcalins  ;  il  se  pré- 
cipite sans  altération  de  ces  dissohitions,  quand  on  les  sature  par  un 
acide. 

PPéparailm* 

On  prépare  le  trisulfure  de  phosphore  en  soumettant  le  protochlorure 
de  phosphore  à  l'action  de  l'acide  sulfhydrique  : 

Pha3  +  SHS  »  3Ua  +  PfaS?.  (  Sémllai.) 

On  peut  l'obtenir  encore  en  unissant  directement  1  équivalent  de  phos- 
phore à  3  équivalents  de  soufre. 

Le  protosulfure  de  phosphore  (modification  rouge),  se  transforme  en 
trisulfure  de  phosphore  quand  on  le  chauffe  avec  du  soufre  en  quantité 
convenable.  Ce  sulfure  se  produit  encore  quand  on  distille  avec  du  soufre 
la  combinaison  de  sulfure  de  manganèse  et  de  protosulfure  de  phosphore 
dont  nous  avons  parlé  plus  haut. 
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PBHTASVLFrRB  ftE  PHOSFHOIE.  PhS^ 

Ph àOO,00 28,56 

S* 1000,00 71,64 


1600,00  100,00 

Le  pentasulfure  de  phosphore  est  solide,  d*un  jaune  pâle  ;  il  cristallise 
facilement,  on  peut  le  fondre  sans  le  décomposer  ;  il  s'altère  à  Tair  humide 
et  se  dissout  comme  les  composés  précédents  dans  les  sulfures  alcalins  et 
les  alcalis  libres  ou  carbonates. 

Le  protosulfure  de  phosphore  dissout  le  pentasulfure  à  l'aide  de  la 
chaleur  et  le  laisse  cristalliser  par  refroidissement. 

IPréparaiiOB. 

On  obtient  le  pentasulfure  de  phosphore  en  combmant  par  voie  sèclie 
1  équivalent  de  phosphore  et  5  équivalents  de  soufre ,  ou  en  chauffant 
une  combinaison  de  protosulfure  de  phosphore  et  d'un  sulfure  métal  • 
lique  avec  U  équivalents  de  soufre. 


PBRftVLFUlB  DB  PHOSPHORE.  PhSl^. 

Pli 600,00 16,28 

S«i. 2600,00 85,72 


2800,00  100,00 

Ce  suliure  est  solide;  on  peut  l'obtenir  sous  forme  de  cristaux  jaunes 
et  brillants;  il  présente  beaucoup  d'analogie  avec  les  sulfures  précédents. 
On  le  prépare  en  dissolvant  1  partie  de  soufre  dans  3  parties  de  protosul- 
fure  de  phosphore  ;  la  dissolution  se  fait  à  une  douce  chaleur,  et  l'on 
obtient  par  refroidissement  des  cristaux  de  persulfure  de  phosphore. 


ooMBiMiuaoMB  9V  PHOftPHoms  ATxo  ui  si&ÉvniM. 


Le  phosphore  et  le  sélénium  peuvent  être  fondus  ensemble  en  toutes 
proportions.  En  distillant  du  sélénium  avec  un  excès  de  {Bosphore,  on 
obtient  un  produit  solide,  rouge  et  demi-transparent,  facilement  fusible» 
qui  paraît  être  une  combinaison  à  proportions  définies.        (Bbrzelius.) 
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ÉQUIVALENT  :  As  =  937,50. 


Hlttorltoe. 

Paracelse  parait  être  le  premier  chimiste  qui  ail  connu  rarsenic  métal- 
lique. Sclu'œcler  lit  couuaitre  en  16Zi9  un  procwlé  [wur  retirer  Tarsenic 
de  Forpiment  au  moyen  de  la  chaux  ou  de  Tacide  arsénieux  par  Taction 
du  ctiarbon.  Brandt  et  Macc|uer  étudièrent  ensuite  avec  soui  les  pro- 
priétés de  rarsenic;  ce  corps  fut  considéré  par  eux  comme  un  métal.  Un 
gi*and  nombre  de  chimistes  ont  adopté  cette  dernière  opinion. 

FroprKiés. 

L*arsenic  est  un  corps  solide  à  la  température  ordinaire,  d'un  gris 
d'acier  très  brillant  quand  il  vient  d'être  volatilisé  ;  mais  il  se  ternit  promp- 
tement  au  contact  de  l'air.  Ce  corps  se  réduit  facilanmt  en  poudro  ;  il 
est  sans  saveur,  insoluble  dans  l'eau  ;  sa  texture  est  généralement  cris- 
talline. 

L'arsenic  n'a  pas  d'odem*  sensible  à  la  température  ordinaire  ;  chauffé 
au  rouge  ou  projeté  sur  un  charbon  allumé,  il  répand  une  odeur  alliacée 
très  forte  et  caractéristique. 

La  densité  de  l'arsenic  est  5,75.  Ce  corps,  soumis  à  l'action  de  la  clia- 
leur,  se  volatilise  sans  devenir  liquide.  Toutefois  on  peut  opérer  la 
fusion  de  l'arsenic  en  le  cbaufiant  dans  un  tube  métallique  fermé  aux 
deux  extrémités  (1). 

La  densité  de  vapeur  de  l'arsenic  est  10,39.  (M.Dumas.) 

L'arsenic  se  volatilise  vers  300^  :  ses  vapeurs,  en  se  condensant,  don- 
nent naissance  à  des  rhomboèdres  de  l'angle  de  85»  k\ 

On  sublime  ordinairement  l'arsenic  en  plaçant  une  certaine  qujintité 
de  ce  corps  dans  une  cornue  de  gi*ès  que  Ton  chauffe  au  rouge  sombre  à 

[1)  Tja  fusion  de  TarseDic  ne  peut  pas  s'opérer  dans  an  tobe  de  verre  qui  fond  ordi- 
nairement avant  que  l'arsenic  se  liquéfie.  M.  Cloéz  a  obtenu  la  liquéfaction  de  Tar- 
senic  dans  des  tubes  de  fer  recouverts  intérienrement  d'une  couche  de  verre.  Ces 
tubes  peuvent  servir  dans  plusieurs  expériences  ;  leiur  disposition  ingénieuse  permet 
de  les  préparer  fisKilement  dans  les  laboratoires.  Pour  les  faire  ,  on  prend  un  tnl)e 
de  verre  vert  à  analyse  organique,  que  Ton  ^tre  dans  Tintérieur  d'un  canon  de  fusil 
ouvert  aux  deux  extrémités  ;  on  ferme  ensuite  le  tube  aux  deux  bouts  au  moyen  de 
la  lampe  d'émailleur,  et  Ton  expose  le  double  tube  à  raction  d'une  température 
rooge  :  l'air  enfermé  dans  le  tube  se  dilate  et  fait  adhérer  le  verre  à  moitié  fondu 
contre  les  parois  du  canon  de  fusil.  On  obtient  ainsi  un  tube  métallique  enduit  dans 
son  intérieur  d'une  couche  viureusc,  pouvant  supporter  une  température  très  élevée 
sans  se  casser,  et  présentant  les  avantages  des  tubes  de  porcelaine. 
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sii  partie  inférieure  seulein^t.  L'arsenic  se  volatilise  et  vient  se  condenser 
sous  forme  de  cristaux  dans  le  dôme  et  dans  le  col  de  la  cornue.  On  adapte 
au  col  un  bouchon  percé  d*un  petit  trou  afin  que  Tair  extérieur  ne  paiètre 
pas  trop  facilement  dans  la  cornue  et  n*oxyde  pas  l'arsenic. 

L'arsenic  se  combine  avec  ToxygèDe  sous  Tinfluence  d'une  tempéra- 
ture peu  élevée,  brûle  dans  ce  gaz  avec  une  flamme  d'un  bleu  pâle,  et 
produit  de  l'acide  arsénîeux,  appelé  improprement  dans  le  conmierce 
arsenic. 

Un  grand  nombre  de  corps  simples  se  combinent  directement  avec 
l'arsenic. 

L'arsenic  en  poudre,  jeté  dans  un  flacim  rempli  de  chlore,  s'enflamme 
et  produit  des  va|)eurs  blanches  de  chloinire  d'arsenic  AsCP. 

Etat  MUard.-  BilNicttoB. 

L'arsenic  se  trouve  quelquefois  dans  la  natmre  à  l'état  de  pureté;  il 
est  alors  en  masses  lamellaires,  ou  concrétionnées,  mais  le  plus  souv^t 
il  est  combiné  avec  différents  métaux. 

On  l'obtient  en  réduisant  par  la  chaleur,  dans  des  appareils  distilla* 
tolres,  l'acide  arsénieux  queproduit  le  grillage  des  arséniures  métalliques; 
l'arsenic  vient  se  condenser  dans  des  récipients. 

On  prépare  une  partie  de  l'arsenic  que  l'on  trouve  dans  le  commerce, 
en  décomposant  par  la  chaleur  un  arséniosulfure  de  fer  naturel,  appelé 
mispickel.  On  le  calcine  avec  des  débr»  de  fonte  ou  de  tôle  dans  des 
cylindres  de  terre  disposés  dans  un  même  fdumeau  ;  l'arseiuo  se  vola- 
tUise ,  taudis  que  le  soufre  est  complètement  retenu  à  l'état  de  sulfure 
de  fer. 

L'arsenic  est  employé  pom*  la  destruction  des  insectes  :  pour  cet  usage, 
on  le  réduit  en  poudre  fine  et  on  le  recouvre  avec  de  l'eau. 

L'arsenic,  ûitroduit  dans  l'estomac  d'Un  animal,  peut  n'y  déterminer 
des  symptômes  d'empmaolioeoieDt  qu'au  bout  d'un  tenqps  asses  long  ;  on 
suppose  dans  œ  cas  qu'il  devient  vénéneux  eu  se  transformant  ea  acide 
arsénieux. 


DOMBtMAXIOVt  AS  VAMUMtO  ATXO  Ii'ônroàML 

L'arsenic,  en  se  combinant  avec  l'oxygène,  forme  les  composés  sui- 
vants : 

Oxyde  dVirsenlc  ; 

Adde  arsénleiix ^  •  AsO*  ; 

Acide  arséoique. AsO** 
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On  voit  que  le  phosphore  et  Tarsenic,  qui  forment  avec  Thydrogène 
deux  combinaisons  gazeuses  correspondantes  PhH^  et  AsH^,  présentent  la 
même  analogie  dans  leurs  combinaisons  avec  Foxygène;  puisque  les 
acides  arsénieux  et  arsénique  AsCP  —  AsO*  correspondent  par  leur  corn- 
position  aux  acides  phosphoreux  et  phosphori(iue  PhO*  —  PhO*. 

OXYMi  ft'AKMBNIC. 

L'existence  de  ce  composé  est  encore  douteuse  ;  on  donne  le  nom 
d'oxyde  d'cu^senic  à  la  substance  grise  qui  recouvre  rarseutc  exposé  à 
Tair,  et  que  plusieurs  chimistes  regardent  conmie  un  mélange  d*acide  ar- 
sénieux  et  d'ai*seiiic  divisé. 

L'oxyde  d'arsenic,  chauSëà  une  température  élevée^  se  transforme  en 
acide  arséiiieux  et  en  arsenic. 
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As  •  •  •  •  »  •    937^00    •  • 75976    ..».••     i  tol^ 

0> 300,00 24,'i/l    .••.*.     3  vok 


1257,50  100,00    Éq.  en  Toi.     1  vOl. 

L'acide  Mrséûieux  est  solide,  blanc  ;  sa  saveur  est  acre  et  nauséabonde, 
et  excite  la  salivation  ;  introduit,  même  en  très  petite  quantité,  dans  Tes- 
tomac,  il  y  produit  des  taches  gangreneuses,  et  donne  la  mort  après  de 
vives  soutfinances. 

Les  conUre-ipoisons  de  Tacide  arsénieux  sont  Thydrale  de  peroxyde  de 
fer  et  la  magnésie.  Ces  deuxoxyides  saturent  l'acide  arsénieux  et  forment 
avec  lui  des  composés  insolubles  qui  n'ont  plus  d'action  sur  l'économie 
animale.  Le  peroxyde  de  fer  hydraté  s'obtient  en  précipitant  un  sel  de 
peroxyde  de  fer  par  le  carbonate  de  soude;  le  pi-écipité  doit  être  lavé 
avec  soin.  La  magnésie  caustique,  qu'on  prépare  en  calcinant  la  magné^ 
sie  blanche  (hydrocarbonate  de  magnésie)  ne  doit  i«s  avoir  été  trop  for- 
tement chauffée;  elle  se  combinerait  alors  plus  difRcilement  avec  l'acide 
arsénieux.  Mais  avant  d'administrer  ces  contre-poisons,  on  doit  chercher 
à  provoquer  les  vomissements  par  les  moyens  ordinaires. 

L'acide  arsénieux  est  volatil  au-Kiessous  du  rouge  ;  sa  densité  de  vapeur 
est  13,850  (M.  Mitscherlich).  Les  vapeurs  d'acide  arsénieux  sont  inodores; 
on  s'en  assure  facilement  en  volatilisant  de  l'acide  arsénieux  sur  une  brique 
chauffée  au  rouge.  L'acide  arsénieux,  projeté  sur  des  chaiix)ns  ardents, 
ou  sur  une  plaque  de  tôle  rougie,  d^[age  une  odeur  alliacée  qui  est  celle 
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des  vapeurs  d'ai-seuic  métallique.  Dans  cette  circoiistance  l'acide  arsc- 
nieux  est  réduit  par  le  charbon. 

Si  dans  la  distillation  de  Facide  arsénieux  les  parois  du  vase  de  conden- 
sation se  trouvent  portées  à  une  température  élevée,  les  vapeurs  d'acide 
ars(uûeuK  forment  en  se  condensant  une  couche  vitreuse  et  transparente. 
Mais  si  la  distillation  se  fait  dans  un  récipient  où  Tair  circule,  Tacidc  se 
condense  en  cristaux  octaédriques  isolés. 

L*acide  arsénieux  se  liquéfie  lorsqu'on  le  cliauffe  dans  un  tube  fermé 
aux  deux  bouts,  et  produit  un  liquide  incolore.  Sous  la  pression  ordinaire, 
la  chaleur  le  volatilise  sans  le  fondre. 

L'acide  arsénieux  est  peu  soluble  dans  Teau  froide,  et  se  dissout  en 
plus  grande  quantité  dans  l'eau  bouillante  :  un  litre  d'eau  saturée  d'acide 
arsénieux  à  la  température  de  100*»  contient  110  grammes  de  cet  acide. 
Cette  dissolution  rougit  faiblement  le  tournesol.  Elle  laisse  déposer  des 
cristaux  d'acide  arsénieux  anhydre  qui  sont  des  octaèdres  réguliers. 

L'acide  arsénieux  peut  se  dissoudre  dans  l'ammoniaque  sans  former  de 
sel  ammoniacal,  et  se  dépose  de  cette  dissolution  sous  la  forme  de  cristaux 
octaédriques  réguliers. 

L'acide  chlorhydrique  dissout  Vacide  arsénieux  avec  beaucoup  plus  de 
facilité  que  l'eau  pure,  sans  se  combiner  avec  lui;  mais  si  l'acide  chlor- 
hydrique est  concentré  et  bouillant,  il  produit  avec  l'acide  arsénieux  du 
chlorure  d'arsenic  AsCl^  qui  se  volatilise. 

L'acide  azotique  et  l'eau  régale  transforment  l'acMe  arsénieux  en  acide 
arsénique. 

Les  corps  avides  d'oxygène,  tels  que  l'hydrogèfie,  le  charbon,  rédui- 
sent facilement  l'acide  arsénieux. 

L'acide  arsénieux  est  un  corps  dimorplie;  on  rencontre,  en  effet,  dans 
les  produits  du  grillage  des  minerais  de  nickel  et  de  cobalt,  des  cristaux 
d'acide  arsénieux  sous  la  forme  de  prismes  minces  transparents,  flexibles, 
ayant  les  axes  parallèles  aux  deux  faces  prédonmiantes.  (M.  Wœhler.) 

En  saturant  par  l'acide  arsénieux  une  dissolution  bouillante  dépotasse 
caustique,  et  ajoutant  ensuite  de  l'eau,  on  obtient  un  précipité  d'acide  ar- 
sénieux formé  de  très  petits  cristaux  dérivant  d'un  prisme  droit  rhom- 
boïdal.  (M.  Pasteur.) 

L'acide  arsénieux  peut  se  présenter  sous  deux  états  isomériques,  carac- 
térisés par  des  propriétés  très  distinctes. 

L'acide  arsénieux  qui  vient  d'être  volatilisé  se  présente  en  plaques 
incolores  qui  ont  souvent  la  transparence  du  crislal  ;  si  l'on  conserve 
pendant  (|uelque  temps  l'acide  arsénieux  vitreux,  même  à  l'abri  de  l'air 
et  de  l'humidité,  ou  le  voit  i>erdre  peu  à  peu  sa  ti-ansparence  et  se  trans- 
former en  un  corps  complètement  opaque. 

L  acide  arsénieux,  examiné  à  l'état  vitreux  et  à  l'état  opaque,  a  pré- 
senté dans  les  deux  cas  des  proprit^tés  différentes.  (M.  Guit)ourt.) 
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La  densilé  de  Tacide  arsénieux  vitreux  est  5,7585,  tandis  que  celle  de 
l'acide  arsénieux  opaque  est  5,699.  (M.  Guibourt.) 

A  la  température  de  12*,  l'acide  arsénieux  vitreux  est  environ  trois 
fois  plus  soluble  que  l'acide  opaque,  et  l'acide  vitreux  perd  une  partie  de 
sa  solubilité  par  la  pulvérisation.  (M.  Bussy.) 

La  chaleur  tend  à  transformer  l'acide  opaque  en  acide  vitreux,  et  le 
froid  fait  revenir  l'acide  vitreux  à  l'état  d'acide  opaque.  Cette  tendance 
se  manifeste  encore  en  présence  de  l'eau  :  ainsi  l'acide  opaque  se  change 
en  acide  vitreux  par  une  â)u]lition  prolongée  avec  de  l'eau,  et  l'acide 
vitreux  se  transforme  en  acide  opaque  dans  des  liqueurs  refroidies.  On 
comprend  donc  que  les  deux  modifications  de  l'acide  arsénieux  doivent 
se  trouver  souvent  mêlées  dans  les  mêmes  dissolutions.  Aussi  la  solu- 
bilité de  l'un  ou  de  l'autre  acide  ne  paratt-elle  pas  constante;  une  disso*- 
lution  d'acide  vitreux  finit  par  s'abaisser  au  point  de  saturation  €[ui 
appartient  à  la  dissolution  d'acide  opaque  pour  la  même  température. 

(M.  BcssY.) 

L'acide  arsénieux  vitreux,  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu 
ei  bouillant,  cristallise  par  le  refroidissement  sous  la  forme  d'octaèdres 
réguliers,  et  chaque  cristal  en  se  déposant  est  accompagné  d'une  émis- 
sion de  lumière.  Si  l'on  agite  le  flacon  où  se  fait  la  cristallisation,  le  nombre 
des  cristaux  augmente,  ainsi  que  l'intensité  de  la  lumière  produite.  Lors- 
que la  dissolution  se  refroidit  lentement,  les  jets  lumineux  peuvent  conti- 
nuer pendant  quarante-huit  heures.  (M.  H.  Rose.) 

L'acide  arsénieux  opaque,  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique,  n'émet 
aucune  lumière  en  cristallisant  ;  il  en  est  de  même  des  cristaux  provenant 
du  refroidissement  d'une  dissolution  chlorhydrique  d'acide  vitreux,  lors- 
qu'on les  redissout  dans  l'acide  chlorhydrique. 

Ces  observations  démontrent  donc  que  l'acide  arsénieux  vitreux  se  dis- 
sout dans  l'acide  chlorhydrique  à  l'état  vitreux ,  et  ne  passe  à  l'état  d'acide 
opaque  qu'au  moment  même  de  la  cristallisation,  et  ce  changement  d'état 
est  annoncé  par  un  dégagement  de  lumière,  comme  cela  se  présente  sou- 
vent dans  les  modifications  isomériques  des  différents  corps. 

L'acide  arsénieux  paraît  se  combiner  avec  l'acide  sulfurique  anhydre  ; 
on  a  trouvé  dans  les  produits  du  grillage  de  minerais  de  cuivre  arséni* 
f^es  de  petits  cristaux  en  forme  de  tables,  dont  la  composition  pouvait 
être  représentée  par  AsO*,SO',  en  négUgeant  de  petites  quantités  d'oxydes  . 
métalliques  qui  s'y  trouvaient  mêlés.  (M.  Schafhautl.) 

ABAiysc. 

On  détermine  la  composition  de  l'acide  arsénieux  en  brûlant  an  poids 
connu  d'arsenic  dans  un  excès  d'oxygène,  et  mesurant  le  volume  de  gaz 
absorbé.  (M.  Thenard.) 

I.  32 
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On  peut  encore  décomposer  l'ûcide  arsénienx  par  le  charbon  ou  Thy 
drogène,  et  peser  la  quantité  d'arsenic  réduit;  on  trouve  ainsi  que  Tacide 
arsénieuK  contient  : 

Oxygène 34,2^ 

/y^nk 75,76 

100,00 
Et  en  équivalents  : 

As =    987,50 

0». =»    300,00 

As03 =  1237,50 

Ces  résultats  sont  vérifiés  par  la  composition  du  chlorure  d'arsenic 
AsCP  et  la  transformation  de  ce  corps  en  acide  arsénieux  et  en  acide 
dilorhydrique  au  contact  de  Teau  :  AsCl»  +  3H0  =  AsO*  +  3HCI. 

L'acide  arsénieux  est  formé  de  1  volume  de  vapeur  d'arsenic  et  de 
3  volumes  d'oxygène  condensés  en  1  volume. 

ËQ  effet,  si  l'on  ajoute  à  la  densité  de  la  vapeur  d'arsenic  le  triple  de  la 
densité  de  l'oxygène,  la  somme  représente  très  sensiblement  la  densHé  de 
la  vapeur  d'acide  arsénieux  : 

Densité  de  la  vq>eiir  d'arsenic. =  10,650 

3  fois  la  densité  de  Foxygène  =  1,1056  X  3  =    3,316 

Densité  théorique  de  la  vapeur  d'adde  arsénieux  «=  13,966 

Densité  expérimentale  =  13,850.  (M.  Mitscherlicli.) 

Étal  natarel. 

L'acide  arsénieux  accompagne  ordinairement  les  minerais  arsénifères  ; 
c'est  à  la  décomposition  de  ces  minerais  qu'on  attribue  la  formation 
naturelle  de  cet  acide  qui  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  blanche 
et  qui  est  quelquefois  cristallisé  en  aiguilles  soyeuses. 


On  obtient  en  grand  l'acide  arsénieux  comme  produit  acoes6oh«  dans 
le  grillage  des  minerais  d'étain  et  de  cobalt,  et  comme  produit  principal 
dans  le  grillage  du  fer  arsenical.  Ces  c^rations  s'exécutent  dans  des 
fours  à  réverbère  qui  communiquent  avec  des  chambres  où  l'acide  arsé- 


I  nieux  vient  se  condenser 


Pour  purifier  l'acide  arsénieux  on  le  sublime  de  nouveau  dans  des 
vases  de  fonte.  Dans  les  laboratoires ,  cette  subtbnation  se  fiait  dans 
des  cornues  de  grès  ou  <le  verre. 
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L'aeide  arsénieux  est  employé  principalement  dans  les  fabriques  de 
toiles  peintes  ;  dans  les  verreries,  il  sert  à  transformer  le  protoicyde  de  fer 
en  sesqui-oxyde  de  fer,  qui  donne  des  verres  moins  colorés  que  le  pro- 
toxyde. 

On  remploie  aussi  quelquefois  dans  le  chaulage  du  blé  ;  cette  opération 
a  surtout  pour  but  de  préserver  le  blé  de  la  piqûre  des  insectes. 


ACIDE  ABSÉNIQUE.    AsO^, 

As 937,50 «5,22 

0« 600,00 aû,7« 


1Û37,50 .  100,00 

L'acide  arsénique  est  solide,  Wanc,  très  soluble  dans  Veau  et  même  dé- 
liquescent ;  il  est  plus  vénéneux  encore  que  Tacide  arsénieux  ;  sa  réaction 
est  très  acide.  Sa  dissolution  évaporée  à  consistance  sirupeuse  donne,  au 
bout  d'un  certain  temps,  des  cristaux  volumineux  (M.  Mitsclierlicli).  Sou- 
mis à  l'action  d'up^  ebAievr  rou^,  il  ((màeise  décompose  partiellement 
en  acide  arsénieux  et  en  oxygène.  Une  partie  de  Facide  se  volatilise  sans 
altération. 

Le  charbon  et  l'hydrogène  le  réduisent  à  une  température  peu  élevée. 

L'acide  sulfureux  décompose  l'acide  arsénique,  et  le  transforme  en 
acide  arsénieux  ;  à  froid  cette  action  est  assez  lente,  de  sorte  qu'on  peut 
obtenir  de  c^tte  manière  des  cristaux  volumineux  d'acide  arsénieux. 
L'acide  sulfhydrique  forme  au  bout  de  quelque  temps,  dans  la  dissolu- 
tion d'acide  arsénique,  un  précipité  jaune  de  pentasulfure  d'arsenic  AsS^. 
L'acide  arsénieux  en  dissolution  est  précipité  par  l'hydrogène  sulfuré 
beaucoup  plus  facilement  que  l'acide  arsénique;  aussi  quand  on  veut 
constater,  au  moyen  de  l'hydrogène  sulfuré,  la  présence  de  l'arsenic 
dans  une  liqueur  qui  renferme  de  l'acide  arsénique,  il  est  bon  d'y  faire 
passer  d'al)or(l  un  courant  d'acide  sulfureux. 

L'acide  arsénique,  après  avoir  été  saturé  par  un  alcali,  est  précipité  en 
rouge-brique  par  l'azotate  d'argent. 

Analyjic. 

On  traite  par  l'acide  azotique  un  poids  connu  d'acide  arsénieux  ;  on 
ajoute  un  poids  connu  d'oxyde  de  plomb,  qui  doit  être  en  excès,  et  Ton 
évapore  à  sec.  On  obtient  ainsi  un  mélange  d'arséniate  de  pl(»nb  et 
d'oxyde  de  plomb  ;  ce  mélange  est  pesé,  et  si  l'on  retranche  de  son  poids 
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la  somme  des  poids  de  Tacide  arsénieux  et  de  Toxyde  de  plomb  em- 
ployés, la  différence  représente  la' quantité  d'oxygène  nécessaire  pour 
transfcNrmer  l'acide  arsâaieux  en  acide  arsénique.  On  arrive  ainsi  à  la 
composition  suivante  : 

Arseriic 937,50 

Oxygène 500,00 

Acide  arsénique.  .  1437,50 

Fréparailon. 

On  prépare  l'acide  arsénique  en  faisant  chauffer  de  Tarsenic  ou  de 
l'acide  arsénieux  avec  de  l'acide  azotique  mêlé  à  une  faible  quantité 
d'acide  chlorhydrique. 

On  opère  en  général  sur  8  parties  d'acide  arsénieux,  2  parties  d'acide 
chlorhydrique,  et  24  parties  d'acide  azotique;  on  évapore  la  liqueur  dans 
une  cornue  jusqu'à  consistance  sirupeuse,  et  l'on  dessèche  le  résidu  afin 
de  chasser  l'excès  d'acide  azotique. 


BBCHSaCBX  BS  &*AOIDS  ABBÉMIXOIL 
DANS  LES  CAS  D'BMPOISONNBMBNT. 

La  recherche  de  l'acide  arsénieux  dans  les  cas  d'empoisonnement  est 
une  des  questions  les  plus  graves  de  la  médec'me  légale  ;  le  nombre  des 
empoisonnements  dus  à  l'acide  arsénique  est  à  lui  seul  plus  élevé  que 
celui  de  tous  les  autres  réunis  ensemble.  Les  développements  que  nous 
donnons  ici  indiqueront  la  marche  à  suivre  dans  les  expertises  chimiques 
relatives  à  des  empoisonnements  de  ce  genre. 

On  retrouve  l'acide  arsénieux  soit  à  l'état  de  liberté  dans  les  matières 
mêmes  dont  l'ingestion  a  produit  Tempoisonnement,  soit  dans  les  ma- 
tières vomies,  dans  les  selles,  dans  les  replis  de  l'estomac  ou  dans  le 
canal  intestinal. 

Souvent  il  faut  chercher  l'acide  arsénieux  dans  les  divers  organes  de 
l'économie  animale  où  il  a  été  porté  par  l'absorption  ;  ce  dernier  cas  se 
présente  quand  la  mort  a  suivi  l'empoisonnement,  lorsque  le  cadavre  a 
été  inhumé  et  a  séjourné  dans  la  terre. 

Lorsque  l'acide  arsénieux  est  simplement  mêlé  à  des  matières  solides 
ou  liquides,  on  peut  en  général  l'en  séparer  par  des  moyens  mécaniques, 
par  des  lavages  ou  par  l'emploi  de  réactifs  très  simples. 

Le  corps  que  l'on  extrait  ainsi  est  considéré  comme  de  l'acide  arsé- 
nieux, lorsqu'il  présente  les  propriéU'^s  suivantes  : 
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1*»  Mêlé  avec  du  charbon  dans  un  petit  tube  étroit  (pi.  XIII,  fig.  3),  et 
chauffé  à  la  lampe  à  alcool ,  il  produit  aussitôt  de  l'arsenic  qui  se  su- 
blime en  un  anneau  miroitant  d'un  aspect  métallique. 

S*"  Le  sublimé  arsenical  projeté  sur  les  charbons  ardents  répand  une 
odeur  alliacée  tellement  caractéristique,  qu*eHe  permet  de  reconnaître 
les  plus  faibles  quantités  d'arsenic. 

Z""  L'anneau  sublimé  se  dissout  sans  coloration  dans  l'acide  azotique 
mêlé  d'une  trace  d'acide  chlorhydrique,  et  en  évaporant  la  liqueur,  on 
reconnaît  que  le  produit  de  l'évaporation  est  solide,  blanc,  déliquescent, 
et  que  sa  dissolution  aqueuse  forme  avec  l'azotate  d'argent  légèrement 
ammoniacal  un  précipité  rouge-brique  d'arséniate  d'argent.    . 

k^  L'acide  suif  hydrique  forme,  au  bout  de  quelque  temps,  dans  la  dis- 
solution précédente ,  un  précipité  jaune ,  floconneux ,  de  pentasulfîire 
d'arsenic  (AsS''),  soluble  sans  coloration  dans  l'ammoniaque. 

Les  acides,  et  particulièrement  l'acide  chlorhydrique  en  excès,  sépa- 
rent de  cette  dissolution  ammoniacale  le  sulfure  d'arsenic  sous  la  forme 
d'un  précipité  jaune. 

5®  On  peut  décomposer  ce  sulfure,  et  en  retirer  l'arsenic  métallique, 
soit  en  le  mêlant  avec  de  la  soude,  et  le  chaufiEant  au  rouge  dans  un  cou- 
rant d'hydrogène,  soit  en  le  calcinant  avec  un  peu  de  chaux  vive  dans  un 
petit  tube  fermé  par  un  bout  (Berzelius).  La  chaux  s'empare  du  soufre, 
et  l'arsenic  se  volatilise  de  nouveau  en  formant  un  anneau  d'un  aspect 
métallique. 

6*>  L'anneau  arsenical,  chauffe  dans  un  tube  ouvert  aux  deux  bouts  et 
légèrement  incliné,  se  déplace  par  la  chaleur,  et  le  courant  d'air  qui  tra- 
verse le  tube  le  transforme  en  une  poudre  blanche  cristalline,  dans  la- 
quelle on  distingue  à  la  loupe  de  petits  tétraèdres  d'acide  arsénieux.  Cette 
poudre,  dissoute  dans  quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique,  donne 
avec  l'hydrogène  sulfuré  un  précipité  jaune  de  sulfure  d'arsenic  (AsS^) 
dont  on  peut  retirer  de  nouveau  l'arsenic  métallique  par  les  méthodes 
que  nous  venons  d'indiquer. 

7°  Le  sulfate  de  cuivre  légèrement  ammoniacal  forme  dans  la  dissolu- 
tion chlorhydrique  d'acide  arsénieux  un  précipité  vert  (vert  de  Schéele). 

Lorsque  le  composé  d'arsenic  a  été  absorbé  par  les  organes  et  ne  peut 
être  séparé  mécaniquement  des  matières  organiques,  il  est  indispensable 
de  détruire  complètement  ces  matières,  parce  qu'elles  masqueraient  les 
réactions  propres  à  faire  reconnaître  l'arsenic  ;  elles  pourraient  même, 
dans  quelques  cas,  présenter  des  caractères  qu'on  serait  exposé  à  con- 
fondre avec  ceux  de  l'arsenic. 

6n  a  proposé  différentes  méthodes  pour  décomposer  les  matières  or- 
ganiques auxquelles  peuvent  se  trouver  mêlées  des  substances  toxiques, 
et  en  particulier  l'arsenic. 

En  1817,  Rapp  avait  proposé  de  dessécher  les  matières  animales, 
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et  de  les  projeter  par  fragments  dans  un  creuset  ou  dans  un  matras 
chauffé  au  rouge,  contenant  de  Tazotate  de  potasse  en  fusion. 

MM.  Orfila  et  Devergie  ont  adopté  ce  procédé  en  le  modifiant.  M.  Orflla 
mélange  les  matières  desséchées  avec  l'azotate  de  potasse  avant  de  1^ 
projeter  dans  un  creuset  chauffé  jusqu'au  rouge. 

H.  Thenard  et  M.  Orfila  proposèrent  de  détruire  les  rùatières  organi^ 
ques  par  l'acide  azotique.  M.  Thenard  ajouta  même  à  l'action  de  Tacide 
azotique  celle  de  l'azotate  de  potasse. 

Plus  récemment,  MM.  Flandin  et  Danger  ont  fait  connaître  Un  procédé 
qu'ils  ont  appliqué  à  la  recherche  de  tous  les  métaux  toxiques.  Ce  pro^ 
cédé  consiste  à  faire  chauffer  les  matières  organiques  avec  le  quart  envi- 
ron de  leur  poids  d'acide  sulfiirique  pur  et  concentré.  Il  est  bon  de  faire 
cette  opération  dans  une  cornue  de  verre,  dont  les  parois  sont  mouillées, 
et  qui  est  munie  d'un  récipient  ;  il  peut  arriver  en  effet  que  de  petites 
quantités  de  composés  arséniés  se  volatilisent  à  la  température  nécessaire 
pour  chasser  l'excès  d'acide  sulfurique,  surtout  si  le  mélange  renferme 
une  certaine  quantité  de  chlorures  qui  pourraient  former  du  chlorure 
d'arsenic  On  recherche  ensuite  l'arsenic  dans  le  liquide  du  récipient. 
Les  matières  sont  ainsi  réduites  en  un  charbon  noir,  sec  et  friable,  qu'on 
traite,  après  l'avoir  pulvérisé,  par  de  l'acide  azotique  mêlé  d'une  très  pe- 
tite quantité  d'acide  chlorhydrique,  afin  de  transformer  l'arsenic,  à  quel- 
que état  qu'il  se  trouve  dans  le  charbon,  en  acide  arsénique.  On  évapore 
le  mélange  à  sec,  et  l'on  reprend  le  résidu  par  l'eau. 

M.  Reinch  a  proposé,  pour  séparer  l'arsenic  des  matières  animales,  de 
traiter  ces  matières  par  l'acide  chlorhydrique  étendu  d'eau,  et  de  plonger 
ensuite  dans  le  liquide  des  lames  de  cuivre  parfaitement  décapées.  L'ar- 
senic, s'il  en  existe  dans  la  liqueur,  se  dépose  sur  les  lames  de  cuivre,  et 
les  recouvre  d'une  couche  grisâtre  d'aspect  métallique. 

M.  Jacquelain  a  cherché  à  régulariser  l'emploi  du  chlore  pour  la  des- 
truction des  matières  organiques. 

Le  procédé  de  MM.  Flandin  et  Danger  est  celui  que  l'on  emploie  le  plus 
souvent.  Cependant  lorsqu'on  doit  rechercher  l'arsenic  dans  une  masse 
considérable  de  matières  animales,  et  surtout  lorsque  ces  matières  ren- 
ferment beaucoup  de  graisse,  il  est  préférable  de  les  traiter  par  l'eau 
régale  dans  une  grande  cornue  de  verre  ;  l'arsenic  passe  ainsi  à  Tétat  de 
chlorure  d'arsenic,  que  l'on  recueille  dans  l'eau.  (MM.  MllaguU  et 
Sarteaud.) 

Après  avoir  brûlé  ou  carbonisé  les  matières  organiques,  il  hnX  sou- 
mettre la  dissolution  qui  contient  l'acide  arsénique  aux  réactions  les  plus 
propres  à  caractériser  la  matière  toxique.  On  pourrait  arriver  à  ce  résul- 
tat en  soumettant  directement  la  dissolution  arsenicale  à  l'action  des 
réactifs;  mais  il  est  préférable  de  l'essayer  au  moyen  de  l'appareil  ima- 
giné par  Marsh,  chimiste  anglais. 
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Appareil  ëe  Mar«li. 

Le  priocipe  de  Tappareil  de  Marsh,  qui  sert  è  reconnaître  dans  une 
liqueur  les  plus  faibles  quantités  d'un  composé  arsenical  (jusqu'aux  mil- 
lionièmes), repose  sur  la  propriété  que  possède  Thydrogène  naissant  de 
réduire  Tacide  arsénieui  ou  Tacide  arséniquo,  et  de  transformer  ces 
acides  en  eau  et  en  hydrogène  arsénié. 

Lorsqu'on  enflamme  le  gaz  qui  se  dégage  par  l'orifice  d'un  tube  effilé, 
et  qu'on  interpose  dans  la  flamme  un  corps  froid,  tel  qu'une  soucoupe 
de  porcelaine,  l'hydrogène  brûle  seul,  et  l'arsenic  devenu  libre  se  dépose 
sur  la  porcelaine  sous  forme  de  taches  brunes,  d'un  aspect  métallique. 

En  chauflant  au  rouge,  sur  une  certaine  étendue,  le  tube  à  travers  le- 
quel passe  le  gaz,  on  le  décompose  et  l'on  obtient  aussi  de  l'arsenic,  qui 
se  dépose  sous  forme  d'anneau  à  une  faible  distance  de  la  partie  chauffée. 

LcH'squ'on  brûle  le  gaz  au  contact  de  l'air  dans  un  appareil  qui  permet 
de  recueillir  les  {uroduits  de  la  combustion ,  on  obtient,  d'une  part,  de 
l'acide  arsénieux  solide  et  sec,  et  de  l'autre  de  l'acide  arsénieux  dissous 
dans  l'eau  qui  provient  de  la  combustion  de  l'hydrogène  arsénié. 

Les  diverses  modifications  qu'on  a  fait  subir  à  l'appareil  proposé  par 
Marsh  ont  eu  pour  objet  de  recueillir  l'arsenic  sons  forme  d'anneau,  ou 
à  l'état  d'acide  arsénieux,  solide  ou  en  dissolution. 

Nous  décrirons  d'abord  l'appareil  dans  lequel  on  recueille  l'arsenic 
sous  la  forme  d'anneau ,  en  suivant  les  indications  données  par  une 
commission  de  l'Académie  des  sciences ,  composée  de  MM.  Thenard , 
Dumas,  Bousshigault,  etRegnault,  rap])orteur  ( pi  XV,  fig.  2). 

Cet  appareil  se  cx)mpo6e  d'un  flacon  à  col  droit  A  qui  porte  un  bou- 
chon percé  de  deux  trous  ;  dans  le  premier  s'engage  un  tube  droit  B  da 
1  centimètre  de  diamètre,  et  dans  l'autre  se  trouve  Un  tube  C  courbé  à  angle 
droit  qui  communique  avec  un  tube  plus  large  D  contenant  de  l'amiante 
ou  du  coton.  A  Textrémité  de  ce  dernier  tube,  se  trouve  un  tube  de  verre 
peu  fusible,  de  2  à  3  millimètres  de  diamètre  intérieur;  ce  tube  est  enve- 
loppé d'une  feuille  de  clinquant  sur  une  longueur  d'environ  1  décimètre. 

Le  flacon  A  doit  être  assez  grand  pour  contenir  toute  la  liqueur  à 
essayer,  et  laisser  encore  un  vide  du  cinquième  environ  de  la  capacité 
totale.  Le  tube  D  qui  contient  l'amiante  est  destiné  à  retenir  le  sulfate  de 
zinc  qui  pourrait  être  entraîné  parle  dégagement  d'hydrogène,  et  réduit 
ensuite  dans  le  tube  E  en  formant  des  taches  métalliques  semblables  à 
celles  de  l'arsenic. 

Lorsque  l'appareil  est  ainsi  disposé,  on  introduit  dans  le  flacon  quelques 
lames  de  zhic  pur,  on  recouvre  le  métal  d'eau,  et  l'on  verse  dans  le  flacon 
une  petite  quantité  d'acide  sulfurique  pur.  Quand  l'air  contenu  dans 
l'appareil  est  chassé  par  l'hydrogène,  on  peut  chauffer  au  rouge  la  partie 
du  tube  E  qui  a  été  recouverte  de  clinquant. 
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Cette  opération  préliminaire  qu'il  faut  prolonger  pendant  au  moins 
une  demi-heure,  et  qui  a  pour  but  de  démontrer  la  pureté  du  zinc  et  de 
Tacide  sulfurique  employés,  ne  doit  laisser  aucune  tache  dans  le  tube,  si 
les  réactlTs  sont  purs.  Alors  on  introduit  dans  le  flacon  le  liquide  à  essayer 
en  ayant  soin  de  le  verser  assez  lentement  pour  ne  pas  entraîner  d'air 
qui  formerait  avec  l'hydrogène  un  mélange  détonant. 

Lorsque  le  liquide  est  arsenical ,  on  voit  presque  immédiatement  se 
déposer  de  l'arsenic  dans  le  tube  E. 

On  a  eu  soin  de  placer  en  F  un  petit  écran  métallique,  pour  empêcher 
le  tube  de  s'échauffer  à  une  distance  trop  grande  de  la  partie  entourée  de 
charbon. 

Lorsque  l'on  a  obtenu ,  au  moyen  de  l'appareil  de  Marsh,  un  anneau 
métallique ,  il  faut  soumettre  cet  anneau  à  une  série  d'épreuves,  afin  de 
constater  qu'il  possède  bien  les  caractères  de  l'arsenic. 

On  doit  d'abord  s'assurer,  conune  nous  l'avons  déjà  dit,  que  cet  anneau 
est  volatil,  qu'il  se  déplace  facilement  par  une  faible  chaleur,  et  que, 
chauffé  dans  un  tube  ouvert  aux  deux  bouts,  il  blanchit  en  se  transfor- 
mant en  acide  arsénieux  qui  lui-même  est  volatil. 

On  doit  en  outre  traiter  cet  acide  arsénieux  par  l'acide  azotique  pour 
le  transformer  en  acide  arsénique,  et  former  au  moyen  de  l'azotate  d'ar- 
gent un  précipité  rouge-brique  d'arséniate  d'argent,  dont  la  couleur  est 
caractéristique. 

L'arséniate  d'argent  peut  lui-même  régénérer  de  l'arsenic  métallique 
lorsqu'on  le  chauffe  dans  un  tube  de  verre  avec  du  flux  noir.  L'arsenic 
jeté  sur  des  charbons  allumés  répand  une  odeur  alliacée. 

L'appareil  de  Marsh,  disposé  comme  nous  l'avons  indiqué,  donne  des 
résultats  d'une  grande^netteté,  qui  suffisent  pour  constater  la  présence  de 
l'arsenic.  Cependant  quelques  chimistes,  et  principalement  M.  Orftla, 
jugent  utile  de  produire  des  taches  arsenicales  indépendamment  de  l'an- 
neau. Ces  taches  peuvent  être  formées  sans  que  l'on  démonte  l'appareil. 
11  suffit  de  laisser  refroidir  le  tube  à  calcination,  et  d'enflammer  ensuite 
le  gaz  à  l'extrémité  effilée  du  tube.  En  plaçant  dans  le  jet  enflammé  une 
assiette  ou  une  soucoupe  de  porcelaine,  on  refroidit  la  flanune,  l'hydrogène 
seul  brûle,  tandis  que  l'arsenic  se  dépose  sur  la  porcelaine  et  y  forme  des 
taches  miroitantes  dont  on  augmente  à  volonté  le  nombre  et  l'étendue. 

On  remarquera  que  des  corps  autres  que  l'arsenic,  et  en  particulier 
l'antimoine,  peuvent  se  combiner  avec  l'hydrogène  et  se  séparer  de  cette 
combinaison  dans  les  mêmes  conditions  que  l'arsenic  ;  il  est  donc  essen- 
tiel d'examiner  avec  soin  l'anneau  et  d'observer  si  les  taches  supposées 
arsenicales  ne  seraient  pas  des  taches  antimoniales.  On  reconnaît  celles-ci 
d'après  les  caractères  suivants  : 

L'antimoine  sous  la  forme  d'anneau  ou  de  tache  ne  se  déplace  pas  par 
la  chaleur  aussi  facilement  que  l'arsenic. 
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L'antimoine  chauffe  au  contact  de  Tair  se  transforme  en  une  matière 
blanche  presque  insoluble  qui  est  beaucoup  moins  volatile  que  Tacide 
arsénieux. 

L'anneau  antimonial  traité  par  l'acide  azotique  donne  de  Tantimo- 
niate  d'antimoine  (acide  antimonieux ] ,  qui  est  insoluble  dans  l'eau,  et 
ne  produit  pas  de  coloration  avec  l'azotate  d'argent. 

Enfin  les  hypochlorites  akalins  très  étendus  d'eau  font  disparaître  les 
taches  arsenicales ,  et  n'agissent  que  très  lentement  sur  les  taches  d'anti- 
naoine. 

Les  taches  antimoniales  se  présentent  souvent  dans  les  recherches  re- 
latives aux  empoisonnements  par  l'acide  arsénieux,  parce  qu'on  emploie 
d'ordinaire  l'émétique  (tartrate  tlouble  de  potasse  et  d'antimoine)  pour 
provoquer  les  vomissements. 

Nous  décrirons  maintenant  un  appareil  dans  lequel  l'hydrogène  arsénié 
est  brûlé  complètement  ;  l'arsenic  passant  alors  à  l'état  d'acide  arsé- 
nieux est  condensé,  et  peut  être  reconnu  facilement  au  moyen  des  réac- 
tifs. Cet  appareil  est  dû  à  MM.  Flandin  et  Danger  (pi.  XV,  fig.  4)  ;  il  se 
compose: 

1°  D'un  flacon  A  dans  lequel  s'opère  le  dégagement  du  gaz  hydrogène. 
Le  tube  de  dégagement  B  est  de  verre  dur  ;  il  est  effilé  en  pointe  et  ouvert 
à  ses  deux  extrémités.  H  est  percé  latéralement,  pour  prévenir  l'entraine- 
ment  de  gouttelettes  liquides  jusque  dans  la  flamme.  Le  tube  de  sûreté  S, 
effilé  inférieurement,  est  évasé  à  son  extrémité  supérieure  pour  recevoir 
un  petit  entonnoir,  et  percé  au  point  V  d'une  ouverture  propre  à  empê- 
cher l'entraînement  mécanique  de  l'air  lorsqu'on  y  verse  des  liquides. 

2"  D'un  condensateur  cylindrique  C  de  0'*,05  de  diamètre  sur  0'°,25  de 
longueur,  qui  porte  vers  son  extrémité  inférieure  en  T  une  tubulure  légè^ 
rement  oblique,  et  se  termine  en  0  par  un  cône  dont  la  pointe  reste  ouverte. 

3"  D'un  tube  à  combustion  D  de  0*,01  de  diamètre,  recourbé  à  son 
milieu  en  angle  droit ,  et  pouvant  s'adapter  à  la  tubulure  du  condensa- 
teur à  l'aide  d'un  bouchon. 

11""  D'un  réfrigérant  E  dont  l'extrémité  inféi'ieure  s'engage  dans  la  par- 
tie conique  du  condensateur,  et  en  ferme  l'ouverture  0.  Une  capsule  F  est 
placée  au-dessous  de  cette  ouverture  pour  recevoir  l'eau  de  combustion. 

Si  le  liquide  d'essai  contient  de  l'arsenic,  une  portion  de  cet  élément 
toxique  se  déposera  à  l'état  d'acide  arsénieux  solide  dans  le  tube  à  com- 
bustion D;  l'autre,  entraînée  par  la  vapeur  d'eau,  passera  à  l'état  liquide 
dans  le  condensateur,  et  de  là  par  l'ouverture  0  dans  la  capsule  F. 

On  opérera  les  réactions  propres  à  faire  reconnaître  l'acide  arsénieux, 
d'une  part  dans  le  liquide  provenant  de  la  combustion,  de  l'autre  sur 
le  dépôt  soUde  recueilli  dans  le  tube  D. 

M.  Lassaigne  a  proposé ,  au  lieu  d'enflammer  le  gaz  qui  se  dégage  de 
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Tappareil  de  Marsh ,  de  faire  passer  ce  gaz  dans  une  dissolution  neutre 
d'azotate  d'argent  :  Thydrogène  arsénié  réduit  l'azotate  d'argent  ;  de 
l'argent  métallique  se  précipite ,  et  il  se  forme  de  l'acide  arsénique  facile 
à  reconnaître  d'après  les  caractères  que  nous  avons  indiqués. 

M.  Jacquelain  a  proposé  de  faire  passer  l'hydrogène  arsénié  qui  se 
forme  dans  l'appareil  de  Marsh  dans  une  dissolution  de  chlorure  d'or. 
L'or  est  ramené  à  l'état  métallique  et  l'hydrogène  arsénié  est  transformé 
en  acide  arsénieux  ou  en  acide  arsénique. 

Le  procédé  de  M.  Jacquelain  pourrait  servir  surtout  à  retenir  les  petites 
quantités  d'hydrogène  arsénié  qui  échappent  toujours  à  la  décomposition 
dans  l'appareil  do  Marsh  ;  il  suffirait  en  eflfet  d'adapter  à  l'extrémité  du 
tube  où  l'arsenic  se  dépose  un  appareil  à  boules  de  Liebig  contenant  une 
dissolution  de  chlorure  d'or. 

Il  est  important  de  noter  que  si  l'on  employait  dans  les  recherches 
chimîco-légales  les  sels  d'argent  ou  d'or  pour  reconnaître  l'hydrogène 
arsénié ,  il  faudrait  se  garder  de  conclure  à  la  présence  de  l'arsenic  après 
avoir  constaté  seulement  la  réduction  du  sel  métallique,  attendu  que 
plusieurs  gaz ,  tels  que  l'acide  sulfureux ,  l'acide  sulfhydrique ,  l'hydro- 
gène phosphore  et  même  l'hydrogène  pur,  peuv^it  réduire  les  sels  d'ar- 
gent ou  d'or,  comme  l'hydrogène  arsénié. 

On  évitera ,  du  reste ,  toute  erreur  en  constatant  la  présence  de  l'acide 
arsénique  dans  la  liqueur  après  la  décomposition  du  sel. 

Nous  terminerons  ce  qui  a  rapport  à  la  recherche  de  l'acide  arsénieux 
par  le  résumé  des  expériences  qu'un  expert  doit  exécuter,  et  des  précau- 
tions qu'il  doit  prendre  pour  caractériser  l'arsenic  dans  les  recherches  de 
médecine  l^le  : 

1'  Il  doit  s'assurer  d'abord  de  la  pureté  des  réactifs  qu'il  emploie  ; 
les  essayer  à  plusieurs  reprises  dans  les  appareils  mêmes  qui  servent  à 
l'analyse ,  et  employer  dans  cet  essai  préliminaire  une  quantité  de 
réactif  double  ou  triple  de  celle  qui  est  nécessaire  pour  caractériser 
l'arsenic. 

2°  L'arsenic  doit  être  recherché  d'abord  dans  les  matières  des  vomis- 
s^nents  et  des  selles,  et  ensuite  dans  les  urines ,  dans  l'estomac,  dans  le 
tube  intestinal ,  et  particulièrement  dans  le  foie.  C'est  surtout  dans  cet 
organe  qu'on  trouve  l'acide  arsénieux ,  ainsi  que  l'ont  prouvé  les  impor- 
tantes recherches  de  M.  Orfila  et  celles  de  MM.  Flandin  et  Danger. 

3*"  L'expert  devra  apporter  un  grand  soin  à  la  combustion  ou  à  la  car- 
bonisation des  matières  organiques  dont  la  présence  nuit  toujours  à  la 
netteté  des  réactions  propres  à  déceler  l'arsenic. 

li''  L'anneau  métallique,  les  taches  arsenicales,  l'acide  arsénieux, 
sec  ou  en  dissolution,  doivent  être  soumis  à  toutes  les  réactions  que  nous 
avons  indiquées  précédemment  ;  l'expert  ne  doit  en  oublier  aucune. 
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Il  doit  craindre  surtout  de  prendre  pour  une  tache  d'arsenic  une  tache 
qui  serait  produite  par  Tantimoine. 

Ce  que  nous  disons  pour  Tantimoine  s'applique  aussi  au  zinc,  aux 
composés  sulfiirés  ou  à  un  produit  organique  incompl(Hement  brûlé,  dont 
les  taches  pourraient  être  confondues  avec  celles  de  Tarsenic ,  et  induire, 
l'expert  en  erreur. 


OOKBXHAISOm  BS  I.'ABMM3no  ATSO  &*KT1>ftOaà|iS. 

ABSÉNIUAB  D'HYDBOGÈNB  SOLIDE. 

On  obtient  un  arséniure  d'hydrogène  solide,  qui  se  présente  sous  forme 
de  flocons  d'un  brun  châtain,  quand  on  place  de  l'arsenic  au  pôle  négatif 
d'une  pile  dont  on  se  sert  pour  décomposer  l'eau  (H.  Davy  ).  Ce  même 
composé  se  produit  abondamment  quand  on  décompose  l'arséniure  de 
potassium  par  l'eau ,  ou  quand  on  plonge  une  lame  de  zinc  dans  une 
dissolution  étendue  d'acide  arsénieux  dans  l'acide  chlorhydrique.  (Gay- 
Lussac  et  M.  Thenard.  ) 

■TDBMÈNB  AASfiNifi  00  ABSfiNIQOÉ.  AsH'. 

As, 937,50 96,16 i  vol. 

H3 37,60 3,84 6  vol. 


976,00  100,00  Éq.envoL    A  voh 

L'hydrogène  arsénié  est  gazeux  ;  Il  se  liquéfie  à  —  30".  Sa  densité  est 
2,695  (M.  Dumas).  Son  odeur  est  desagreableetfortementalliacee.il 
n'exerce  aucune  action  sur  la  teinture  de  tournesol.  L'eau  en  dissout  à 
peu  près  le  cinquième  de  son  volume.  L'essence  de  térébenthine  absorbe 
rapidement  ce  gas  en  formant  un  précipité  blanc  et  en  prenant  une  réac- 
tion acide. 

Exposé  à  l'influence  de  l'air  humide,  l'hydrogène  arsénié  donne  nais- 
sance à  de  l'eau  et  à  un  dépdt  arsenical  d'un  brun  noir. 

La  chaleur  le  décompose  en  hydrogène  et  en  arsenic  métallique.  C'est 
sur  cette  propriété  qu'est  fondé  l'emploi  de  l'appareil  de  Marsh. 

L'électricité  lui  fait  éprouver  une  décomposition  semblable. 

Il  est  combustible  et  brûle  avec  une  flamme  blanchâtre;  cette  com- 
bustion produit  de  l'eau ,  de  l'acide  arsénieux ,  et  l'on  observe  en  même 
tempA  un  dépôt  d'arsenic.  Le  chlore,  le  brome,  l'iode,  décomposent 
Thydrogène  arsénié  en  s'emparant  de  son  hydrogène  ;  l'action  du  chlofe 
produit  un  dégagement  de  chaleur  et  une  vive  lumière.  L'expérience  dmt 
être  faite  sur  de  très  petites  quantités  de  gaz  et  avec  beaucoup  de  pru- 
dence pour  éviter  une  explosion. 
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L'bydrogèiie  arsénié  est  très  vénéneux  :  un  chimiste  allemand,  Geblen, 
mourut  pour  en  avoir  respiré  une  petite  quantité. 

Le  soufre,  le  phosphore,  l'étain,  le  potassium,  le  sodium,  décomposent 
rbydrogàie  arsénié  sous  Tinfluence  de  la  chaleur,  se  combinent  avec 
Tarsenic  et  mettent  l'hydrogène  en  liberté. 

L'hydrogène  arsénié  n*est  pas  absort)é  par  les  alcalis.  Il  réduit  plusieurs 
sels  métalliques,  et  principalement  les  sels  d'argent.  Dans  ce  cas  l'arseoic 
et  l'hydrogène  s'oxydent  en  passant  à  l'état  d'eau  et  d'acide  arsénique, 
tandis  que  le  métal  se  précipite.  Quelquefois  l'arsenic  reste  à  l'état  de 
liberté. 

On  analyse  l'hydrogène  arsénié  en  chauffant  un  volume  connu  de  ce 
gaz  avec  des  métaux ,  tels  que  le  potassium ,  le  sodium ,  l'étain ,  cpii  se 
combinent  avec  l'arsenic  et  l'hydrogène  libre. 

On  reconnaît ,  par  l'expérience ,  qu'un  volume  d'hydrogène  arsénié 
contient  1  volume  1/2  d'hydrogène.  En  retranchant  de  la  densité  de 
l'hydrogène  arsénié  2,6950 ,  une  fois  et  demie  la  densité  de  l'hydrogène 
0,1038,  le  reste  2,5912  représente  le  poids  de  la  vapeur  d'arsenic  con- 
tenue dans  1  volume  d'hydrogène  arsénié.  Ce  dernier  nombre  est  sen- 
siblement le  quart  de  la  densité  de  la  vapeur  d'arsenic  qui  est  représentée 
par  10,6.  (M.  Mitscherlich.) 

Un  volume  d'hydrogène  arsénié  contient  donc  1  volume  1/2  d'hydro- 
gme  et  1/^  de  volume  de  vapeur  d'arsenic. 

La  formule  AsH'  représente  1  volume  de  vapeur  d'arsenic  et  6  volumes 
d'hydrogène,  ou  k  volumes  d'hydrogène  arsénié. 

FréparaUoB. 

On  prépare  l'hydrogène  arsénié  par  les  procédés  suivants  : 

l""  En  traitant  un  alliage  d'arsenic  et  d'étain  par  l'acide  chlorhydrique  : 

AsSn3  4-  3Ha  =  3Sna  +  AsH^. 

L'alliage  s'obtient  en  fondant  1  partie  d'arsenic  et  3  parties  d'étain  dans 
un  creuset. 

2^  En  attaquant  un  alliage  d'arsenic  et  de  zinc  par  l'acide  sulfurique 
hydraté  : 

AsZn»  +  3(S03,HO)  =  AsH'  +  3(ZnO,SO»). 

L'alliage  d'arsenic  et  de  zinc  qui  sert  à  cette  préparation  peut  être 
obtenu  facilement  en  fondant,  dans  une  cornue  de  grès,  des  quantités 
égales  de  zinc  granulé  et  d'arsenic  en  poudre.  Pour  produire  l'hydrogène 
arsénié,  on  attaque  l'alliage  par  de  l'acide  sidfurique  étendu  de  trob  fois 
son  poids  d'eau.  (M.  Soubeiran.  j 
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3"  En  mettant  une  dissolution  arsénieuse  en  présence  de  l'hydrogène 
à  rétat  naissant. 

Le  gaE  préparé  par  ces  différentes  méthodes  n*est  pas  pur;  il  renferme 
toujours  une  certaine  quantité  d'hydrogène ,  dont  on  peut  constater  la 
présence  au  moyen  d'une  dissolution  de  sulfate  de  cuivre  qui  absorbe 
rhydrogène  arsénié  et  laisse  un  résidu  d'hydrogène  pur. 

L'hydrogène  arsénié  étant  un  des  gaz  les  plus  délétères  que  l'on  con- 
naisse, on  ne  saurait  prendre  trop  de  précautions  en  le  préparant  ;  la  plus 
légère  fuite  dans  l'appareil  deviendrait  dangereuse  pour  l'opérateur. 


C01EBXWAI80W  BS  VABÈMMIO  AVIRO  LX  CHIiOaX. 

CHLOBUBB  D^ARSBNIC.   AsCl^ 

As 937,50 iil,35 i  vol. 

Cl^ 1329,60 68,65 6  YoL 


2267,10  100,00    Éq.eiiTol.  6  Toh 

Le  chlorure  d'arsenic  est  un  liquide  incolore,  oléaghieux,  fumant,  qui 
boutàl32°  et  reste  Uquide  à — 29''.  La  densité  de  sa  vapeur  est  égale  à  6, 3. 
Il  est  décomposé  par  l'eau  en  acides  chlorhydrique  et  arsénieux^  ce  qui 
permet  de  détermhier  facilement  sa  composition. 

Le  chlorure  d'arsenic  se  combine  avec  le  gaz  anunoniac  et  forme  le 
composé  AsCF,7AzH^  (M.  H.  Rose.) 

On  prépare  le  chlorure  d'arsenic  en  faisant  agir  le  chlore  sur  l'arsenic 
métallique;  dans  ce  cas  il  est  coloré  en  jaune  par  un  excès  de  chlore 
qu'on  lui  enlève  en  le  distillant  avec  de  l'arsenic  pulvérisé.  On  obtient 
aussi  le  chlorure  d'arsenic  en  distillant  un  mélange  d'acide  arsénieux , 
de  chlorure  de  sodium  et  d'acide  sulfurique  en  grand  excès  ;  ou  un  mé- 
lange de  6  parties  de  bichlorurc  de  mercure  et  de  1  partie  d'arsenic. 
Quand  on  distille  un  mélange  d'arsenic  et  de  protochlorure  de  mercure, 
on  obtient  un  sublhné  brun  dont  la  composition  peut  être  représentée 
par  HgH:iAs,  (M.  Capitaine.) 

Le  chlorure  d'arsenic  peut  former  avec  le  bichlorure  de  soufre  les 
deux  combinaisons  :  AsCP,2SCl  ;  AsCP,3SCl.  L'eau  les  dt'îcompose  en 
donnant  des  acides  arsénieux,  sulfureux,  sulfurique  et  un  dépôt  de 
soufre.  La  première  combinaison  est  un  liquide  brun  qu'on  obtient  en 
faisant  agir  lentement  le  chlore  sur  le  réalgar  à  la  température  ordinaire. 
La  seconde  se  présente  sous  le  même  aspect  que  la  première  ;  elle  se  pro- 
duit par  l'action  du  chlore  h  froid  sur  le  trisulfure  d'arsenic.  (M.  H.  Rose.) 
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COMMOiAlMmi  BS  l'ABUOnO  ATXC  £B  WBO: 

Le  bromure  d'arsenic  AsBH  est  un  corps  lolide  qui  cristaHise  en 
prismes  allongés;  il  entre  en  fusion  vers  -f  20*  et  bout  à  230*.  U  se  dé- 
compose en  acide  arsénieux  et  en  acide  bromhydricpie  quand  on  le  met 
en  contact  avec  une  grande  quantité  d'eau. 

On  prépare  le  bromure  d'arsenic  en  distillant  du  brome  avec  un  excès 
d'arsenic  pulvérisé ,  qu'on  a  eu  soin  d'ajouter  peu  à  peu ,  car  la  combi- 
naison se  fait  avec  dégagîement  de  dialeur  et  de  lumière.  (Sérullas.) 


comiRAJESoir  os  vjjuwnc  atmc  vwvm. 

L'iodure  d'arsenic  AsP  est  un  corps  solide,  qui  se  présente  sous  forme 
de  lamelles  brillantes,  d'un  rouge  de  brique.  Il  est  fusible  et  volatil  ;  on 
peut  le  sublimer  en  grande  partie  sans  qu'il  s'altère.  Un  grand  excès 
d'eau  dissout  l'iodure  d'arsenic  sans  laisser  de  résidu  ;  mais  quand  on  le 
fait  digérer  avec  une  petite  quantité  d'eau,  il  se  décompose  en  formant 
de  l'acide  iodhydrique  et  une  combinaison  particulière  d'iodure  d'arsenic, 
d'acide  arsénieux  et  d'eau.  L'alcool  dissout  l'iodure  d'arsenic  en  formant 
des  composés  non  encore  étudiés  avec  les  deux  éléments  de  ce  corps. 

On  prépare  l'iodure  d'arsenic  par  voie  sèche  en  distillant  un  mélange 
de  3  parties  d'iode  et  de  1  partie  d'arsenic.  On  peut  aussi  l'obtenir  par 
vole  humide  en  faisant  digérer  10  parties  d'iode  et  8  parties  d'ars«iic 
avec  100  parties  d'eau  ;  la  liqueur  décantée  et  soumise  à  l'évaporation 
abandonne  des  cristaux  rouges  d'iodure  d'ai'senic  hydraté.  Ces  cristaux, 
chauffés  jusqu'à  ce  qu'ils  entrent  en  hision,  donnent  de  l'iodure  d'arsenic 
anhydre.  (M.  Plisson.) 

L'iodure  d'arsenic  peut  se  combiner  par  voie  de  fusion  avec  une  nou- 
velle quantité  d'iode. 


OOM.BWtâTfloy  DS  &'ABmrZO  ATSC  XJB  whvom. 

Le  fluorure  d'arsenic  AsFP  est  un  liquide  incolore ,  fumant  à  l'air, 
bouillant  à  63'.  Sa  densité  est  égale  à  2,73. 11  attaque  fortement  le  verre 
en  formant  du  fluorure  de  silicium  et  de  l'acide  arsénieux.  L'eau  le  dé- 
compose en  acide  arsénieux  et  en  une  combinaison  de  fluorure  d'arsenic 
et  d'acide  fluorhydrique,  qui  paraît  être  analogue  avec  l'acide  hydrofluo 
silicique.  Le  fluorure  d'arsenic  se  combine  avec  le  gaz  ammoniac. 

On  prépare  le  fluorure  d'arsenic  en  distillant  dans  un  appareil  de  pla- 
tine ou  de  plomb  un  mélange  de  5  parties  de  spath  fluor,  h  parties 
d'acide  arsénieux  et  10  parties  d'acide  sulfurique  cx)ncentré. 
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comiTWAisoys  bx  x'abssvio  atxc  ub  novnx. 

L'arsenic  peut,  comme  le  phosphore,  se  combiner  avec  le  soufre  en 
un  grand  nombre  de  proportions.  On  connaît  cinq  sulfures  d'arsenic  qui 
sont  représentés  par  les  formules  suivantes  : 

As«S  —  AsS^  —  AsS3  ~  AsS5  —  AsS^. 

AOVft-SIJLFIIRB  D'ABMNIG.  As^. 

A^ 5625»0« 96,57 

S 300,00    é 3^3 


5825,00  100,00 

Ce  sulfure  est  d'un  brun  noirâtre;  il  est  insoluble  dans  Teau  ;  il  s'en-» 
flamme  iacilement  lorsqu'on  le  chaufle  dans  Tair  à  la  température  de 
100^.  Il  se  décompose  par  la  distillation  en  abandonnant  de  l'arsenic. 

On  l'obtient  en  traitant  le  bisulfure  AsS^  (  réalgar  )  par  une  dissolution 
concentrée  de  potasse. 


llSCLPIJftB  D^ABSENIG.  AsS>.  (  KÉALGAB.) 

A« 937,50 70,17 

S» 400,00    •...,•..     29,83 


1337,50  100,00 

Le  réalgar  existe  dans  la  nature;  dans  certains  gisements  de  la  Hongrie 
et  de  la  Transylvanie,  on  le  trouve  sous  la  forme  d'un  corps  insoluble 
dans  l'eau,  d'un  beau  rouge  brun  ;  sa  poussière  est  d'un  jaune  orangé. 

Ce  sulfure  doit  être  considéré  comme  un  suljacide  ;  il  s'unit  facile- 
ment aux  sulfures  alcalins  pour  former  deft  sulfosels.  Il  est  décomposé 
par  la  potasse  ;  il  se  forme  dans  ce  cas  de  Tarsénite  de  potasse,  du  sous- 
sulfiire  d'arsenic  As%  qui  se  précipite ,  et  une  combinaison  soluble  de 
bisulfure  d'arsenic  et  de  sulfure  de  potassium. 

Le  réalgar  peut  être  obtenu  artificiellement  en  chauffant  un  mélange 
de  1  équivalent  d'arsenic  et  de  2  équivalents  de  soufre ,  ou  bien  un  mé- 
lange de  2  équivalents  d'acide  arsénieux  et  de  5  équivalents  de  soufre. 
On  le  purifie  ensuite  par  sublimation. 

Le  réalgar  est  employé  comme  matière  colorante.  Il  sert  en  outre  à 
préparer  le  feu  indien ,  qui  se  compose  de  2  parties  de  réalgar,  24  par- 
ties de  nitre  et  7  parties  de  fleurs  de  soufre  :  ce  mélange  produit  en 
brûlant  une  lumière  blanche  très  éclatante. 
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TBISULFOBB  D^ABSENIC  (OBFIIIENT).   AsS^. 

As 937,50 60,98 

S5 600,00 39,02 


1537,50  100,00 

^  Ce  sulfure  correspond  par  sa  composition  à  Tacide  arsénieux  AsO'.  H 
se  rencontre  dans  la  nature,  ordinairement  en  masses  lamelleuses  jaunes 
et  brillantes  et  très  rarement  en  cristaux  nettement  terminés  ;  sa  forme 
est  celle  d'un  prisme  oblique.  Il  est  {Nresque  toujours  mêlé  d'acide  arsé- 
nieux. 

L'orpiment  est  solide,  d'une  belle  couleur  jaune  ;  chauffé  en  vase  clos, 
il  commence  par  fondre,  et  se  sublime  ensuite  sans  altération. 

Chauffé  au  contact  de  l'air,  il  brûle  avec  une  flamme  pâle  et  se  trans- 
forme en  acide  sulfureux  et  en  acide  arsénieux.  L'acide  azotique  et  l'eau 
régale  le  décomposent. 

Le  trisulfure  d'arsenic  est  un  sulfacide  très  puissant;  il  se  combine  avec 
tous  les  sulfures  alcalins,  se  dissout  dans  les  alcalis  fixes,  dans  l'ammo- 
niaque et  chasse  à  l'aide  de  l'ébuUition  l'acide  carbonique  des  carbonates 
alcalins  en  produisant  des  sulfosels  et  des  arsénites. 

L'orpiment  préparé  par  voie  sèche  est  insoluble  dans  l'eau  ;  toutefois  il 
s'y  dissout  en  petite  quantité  lorsqu'il  s'est  formé  par  voie  humide  ;  il  est 
beaucoup  moins  vénéneux  que  l'acide  arsénieux  :  aussi  a-t-on  proposé 
d'employer  les  dissolutions  d'acide  sulfliydrique  pour  combattre  les  em- 
poisonnements produits  par  l'acide  arsénieux. 

Préparation. 

On  obtient  le  trisulhire  d'arsenic  :  1<^  en  distillant  un  mélange  en  pro- 
portions convenables  d'arsenic  ou  d'acide  arsénieux  avec  du  soufre; 
2''  en  foisant  passer  un  courant  d'acide  sulfhydrique  dans  une  dissolution 
d'acide  arsénieux. 

L'orpiment  et  le  réalgar  sont  employés  comme  matières  colorantes , 
principalement  dans  l'impression  sur  toiles  ;  on  les  fait  dissoudre  dans 
l'ammoniaque,  qui,  en  s'évaporant,  les  laisse  déposer  avec  leur  couleur 
primitive.  Ces  sulfures  sont  aussi  employés  pour  désoxygéner  l'indigo  et 
le  rendre  soluble  dans  l'eau. 
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FENTASULFUBE  D'ABSBNIC.    AsS^. 

As 937,50 /i8,39 

Si 1000,00 51,61 

1937,50  100,00 

Ce  sulfure  est  jaune,  insoluble  dans  l'eau  ;  il  fond  à  une  température 
qui  dépasse  100",  et  conserve  après  la  fusion  une  couleur  rougeàtre  ;  il  se 
sublime  sans  s'altérer  ;  Talcool  le  décoinpose  en  jwrtie,  et  lui  communique 
une  teinte  brune.  Placé  sur  un  papier  de  tournesol,  il  le  rougit  légère- 
ment. Il  se  dissout  dans  les  alcalis ,  dans  les  sulfures  alcalins,  dégage 
lacide  carbonique  des  carbonates,  et  se  comporte  comme  un  sulfacide. 

On  le  prépare  en  faisant  arriver  un  courant  d'acide  sulfhydrique  dans 
une  dissolution  d'acide  arsénique,  ou  en  traitant  Tarsénia te  de  potasse 
par  Tacide  sulfhydrique  et  décomposant  par  Tacidc  chlorhydrique  le 
sulfosel  ainsi  formé. 


PBBSULFUBB  d*absekic.  AsS<^ 

A« 937,50 20,66 

SW 3600,00 79,3û 


4537,50  100,00 

Le  persulfure  d'arsenic  s'obtient  en  précipitant  par  l'alcool  une  disso- 
lution neutre  de  sulfarséniate  de  potassium,  filtrant  la  liqueur,  et  évapo- 
rant les  deux  tiers  environ  de  l'alcool  ajouté  ;  la  liqueur  donne  par  le 
refroidissement  des  paillettes  cristallines  jaunes  et  brillantes  de  persulfiire 
d'arsenic.  (Berzelius.) 

COHBUTAIBOW  BX  &'A&8BVXC  ATMO  XJB  lÉUiriUlt. 


Le  sélénium  fondu  i^eut  dissoudre  une  certaine  quantité  d'arsenic;  il  se 
forme  ainsi  un  composé  d'un  brun  noir,  d'une  cassure  brillante,  qu'on 
peut  séparer  facilement  de  l'arsenic  ou  du  sélénium  en  excè^ ,  car  il  est 
moins  volatil  que  chacun  de  ces  deux  corps.  Il  distille  au  rouge  blanc, 
en  se  décomposant  partiellement. 


ooMBiVAitow  Bs  &>Aamnc  atxo  ^M  paosFHoas. 

Le  phosphore  et  l'arsenic  forment  un  composé  noir,  à  cassure  bril- 
lante ,  qu'on  obtient  en  fondant  un  mélange  à  parties  égales  de  ces  deux 
corps  à  l'abri  de  l'air  ou  sous  une  couche  d'eau. 
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Equivalent  :  C  ==  75,00. 

Le  carbone  est  un  corps  solide,  inodore,  insipide ,  infusible  et  fixe  aux 
plus  hautes  températures  qu'on  puisse  atteindre  dans  les  fourneaux.  Le 
charbon  soumis  à  l'action  d'une  pile  très  énergique  peut  être  fondu  et 
volatilisé.  Le  carbone  fondu  est  une  matière  d'un  gris  noirâtre  analogue 
au  graphite,  et  ses  vapeurs  se  condensent  sous  la  forme  d'une  poussière 
noii'e.  (M.  Desprktz.) 

Plusieurs  des  propriétés  physiques  du  carbone  sont  éminemment  va- 
riables, telles  que  la  couleur,  l'éclat,  la  dureté,  la  densité,  la  sonorité,  la 
faculté  de  conduire  la  chaleur  et  l'électricité  ;  aussi  pourrait-on  être  porté 
à  considérer  conune  des  corps  appartenant  à  des  espèces  différentes  le  dia- 
mant, le  graphite,  le  noir  de  fumée ,  l'anthracite,  le  coke,  le  charbon  de 
bois,  qui  ne  sont  cependant  que  des  variétés  du  carbone. 

Le  carbone  se  combine  directement  avec  l'oxygène  fous  l'influence  de 
la  chaleur ,  et  produit  deux  composés  distincts,  l'oxyde  de  carbone  CO 
et  l'acide  carbonique  CO^.  1  gramme  de  carbone  dégage  2403  unités  de 
chaleur  en  se  transformant  en  oxyde  de  carbone,  et  8080  unités  en  se 
changeant  en  acide  carbonique  :  ce  dernier  nombre  se  rapporte  au  char- 
bon de  bois  calciné  ;  les  autres  variétés  de  carbone  donnent  des  nombres 
plus  faibles.  (MM.  Favre  et  Silbermann.) 

Le  carbone  brûle  d'autant  mieux  dans  l'oxygène  et  dans  Tair  qu'il 
est  plus  léger  ;  toutefois ,  dans  un  courant  d'oxygène  pur  et  $ous  l'in^ 
fluence  d'une  température  élevée,  le  charbon  le  plus  dense  et  le  plus  dur, 
qui  est  le  diamant,  brûle  avec  facilité. 

L'hydrogène,  bien  qu'il  forme  de  nombreuses  combinaisons  avec  le 
carbone,  n'exerce  aucune  action  directe  sur  ce  corps. 

Le  phosphore ,  l'arsenic ,  l'azote ,  le  bore ,  le  silicium ,  le  chlore ,  le 
brome  et  l'iode  ne  se  combinent  pas  non  plus  directement  avec  le  car- 
bone. 

Le  soufre,  chauffe  avec  le  carbone,  distille  sans  altération  ;  mais  lors- 
qu'on fait  passer  de  la  vapeur  de  soufre  sur  du  charbon  incandescent, 
ces  deux  corps  s'unissent  pour  produire  un  liquide  connu  sous  le  nom  de 
sulfure  de  carbone. 

Les  propriétés  que  nous  venons  de  faire  Connaître  peuvent  être  consi- 
dérées comme  étant  les  propriétés  caractéristiques  du  carbone,  et  sont 
communes  à  ses  différentes  variétés.  Nous  examinerons  maintenant  cha- 
cune de  ces  variétés  k*une  après  l'autre,  en  commençant  par  le  diamant, 
qui  est  du  carbone  pur  et  cristallisé. 
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DIAMANT. 

La  véritable  nature  du  diamant  est  restée  longtemps  inconnue. 

En  1694,  les  académiciens  del  Cimenta  de  Florence  constatèrent  que  le 
diamant  peut  brûler  au  foyer  d*un  miroir  ardent;  ce  fait  fut  confirmé  par 
François-Etienne  de  Lorraine,  qui  soumit  le  diamant  à  l'action  d'un  vio- 
lent feu  de  forge. 

De  1766  à  1776,  plusieurs  chimistes  français,  et  notamment  Macquor». 
reconnurent  que  le  diamant  garanti  du  contact  de  lair,  résiste  à  Tactiou 
de  la  clialeur. 

A  la  même  époque,  Lavoisier  et  Guyton  de  Moneau  remarquèrent  qu(} 
le  diamant  brûlé  dans  l'oxygène  produit  constanmient  de  l'acide  car-^ 
bonique  ;  d'où  ils  conclurent  que  le  diamant  devait  contenir  du  carbone** 

La  nature  du  diamant  fut  établie  par  Humphry  Davy,  qui  démontra 
que  ce  corps  donne  en  brûlant  la  même  quantité  d'acide  carbonique  quo 
le  carbone  pur,  que  dans  cette  conibustion  il  ne  se  produit  que  de  l'acide 
carbonique,  et  qu'enfin  le  diamant,  en  brûlant  dans  l'oxygène,  ne  fait 
pas  varier  le  volume  de  ce  gaz  :  Davy  conclut  de  ses  expériences  que  là 
diamant  est  du  carbone  pur. 

Le  diamant,  réduit  en  poussière  fine,  brûle  avec  une  vive  lumière  quand 
on  le  place  sur  une  feuille  de  platine  chau£fée  au  rouge.  Si  l'on  chauffe 
cette  poussière  avec  un  mélange  d'acide  sulfurique  et  de  bichromate  de 
potasse,  elle  se  transforme  complètement  en  acide  carbonique,  d'api^ 
des  expériences  récentes. 

Le  diamant  est  le  corps  le  plus  dur  que  Ton  connaisse. 

Il  ne  peut  être  entamé  que  par  sa  propre  poussière,  et  raie  au  contraire 
les  autres  corps,  même  l'acier  trempé. 

Le  diamant  est  fixe  et  infusible,  nMtuvais  conducteur  de  rélectricité« 
Sa  densité  varie  de  3,50  à  3,55  ;  soumis  à  l'insolation,  il  devient  très  phos-^ 
phorescent.  11  acquiert  par  le  frottement  l'électricité  positive. 

Les  diamants  sont  généralement  incolores,  transparents  et  vitreux; 
mais  ils  présentent  aussi  quelquefois  des  teintes  bleues,  vertes,  jaunes , 
rosées  ou  noirâtres.  Les  diamants  verts  deviennent  bruns  quand  on  les 
soumet  à  une  forte  calcina tion  (M.  Wœhler). 

La  poudre  de  diamant  a  une  couleur  grise  ;  on  pourrait  attribuer  cette 
teinte  aux  particules  d'acier  provenant  du  mortier  dans  lequel  on  a  pu)* 
vérisé  le  diamant  ;  mais  la  poudre  reste  grise  quand  on  la  traite  par  l'eau 
r^ale,  qui  dissout  l'acier,  et  qu'on  la  lave  ensuite  avec  soin. 

Le  diamant  se  trouve  ordinairement  cristallisé  ;  ses  principales  formes 
cri^Uines  sont  l'octaèdre,  qui,  le  plus  souvent,  est  la  forme  dominante, 
le  cube,  le  dodécaèdre  rhomboïdal.  Ces  formes  appartiennent  au  système 
cristaUm  régulier;  elles  sont  ordinairement  ipodifiées  par  un  grand  nom-; 


Digitized 


by  Google 


516  €\RBOKE. 

bre  de  facettes.  Par  suite  de  ces  modifications  multipliées,  les  &ces  du 
diamant  paraissent  souvent  courbes  ;  d'autres  fois  elles  le  sont  réelle- 
ment, et  leurs  intersections  se  font  suivant  des  arêtes  curvilignes.  Les 
diamants  qui  présentent  de  telles  arêtes  sont  ceux  que  Ton  emploie  pour 
couper  le  verre;  en  effet,  ainsi  que  Wollaston  Ta  prouvé,  ces  diamants 
fendent  le  verre  à  la  manière  de  coins,  tandis  que  les  diamants  dont  les 
arêtes  sont  rectilignes  ne  font  ordinairement  que  rayer  le  verre. 

I^  cassure  du  diamant  est  généralement  lamelleuse  à  cause  de  la  fa- 
cilité et  de  la  netteté  de  ses  clivages.  Les  lapidaires  mettent  cette  pro- 
méXii  à  profit  pour  abréger  l'opération  de  la  taille. 

Le  diamant  jouit  à  un  haut  degré  de  la  réfraction  simple.  Newton, 
i'innar(|uant  que  tous  les  cori)s  combustibles  ont  un  indice  de  réfraction 
•'.msidérable,  fut  amené  à  soupçxmner  le  premier  la  combustibilité  du 
flamant.  Le  pouvoir  réfringent  et  dispersif  du  diamant  donne  au  diamant 
♦aillé  ses  beaux  effets  de  lumière. 

Les  nombreuses  tentatives  faites  pour  obtenir  le  diamant  par  des  pro-^ 
cédés  artificiels  ont  toutes  échoué  jusqu'à  présent.  Les  métliodes  ordinaires 
de  cristallisation  par  fusion  et  par  volatilisation  ne  peuvent  être  appliquées 
au  carbone.  La  fonte  de  fer  est  le  seul  corps  qui  puisse  dissoudre  le  car- 
bone et  le  laisser  déposer  par  le  refroidissement  ;  mais  le  carbone  qui 
s'en  sépare  est  du  graphite,  corps  noir  et  opaque. 

Les  inductions  géologiques  n'apprennent  rien  sur  le  mode  de  formation 
du  diamant  ;  ce  corps  se  trouve  presque  toujours  disséminé  dans  des 
sables  ferrugineux  qui  constituent  des  allumons  anciennes.  Comme  le 
diamant  se  rencontre  dans  ces  sables  avec  plusieurs  mmérauxtels  que  le 
/ircon ,  la  topaze ,  qui  proviennent  de  la  désagrégation  de  roches  an- 
ciennes, il  est  probable  que  le  diamant  faisait  primitivement  partie  de  ces 
mêmes  roches.  Depuis  quelques  années  on  exploite  au  Brésil  une  roclie 
friable  composée  de  grains  de  quartz  faiblement  agrégés,  qui  renferme  des 
diamants  ;  mais  cette  roche,  qui  a  reçu  le  nom  {Vitacolwnite,  est  ordinai- 
rement regardée  comme  une  roche  de  transition  ;  de  sorte  que  la  forma- 
tion du  diamant  peut  très  bien  être  antérieure  à  celle  de  l'itacolumite. 

La  taille  du  diamant,  inconnue  des  peuples  anciens,  a  été  découverte 
fen  1476  par  Louis  de  Berquem.  Elle  ajoute  à  son  éclat  naturel  en  multi- 
pliant le  nombre  de  ses  facetta. 

La  taille  du  diamant  s'exécute  au  moyen  d'une  plate-forme  horizon- 
tale d'acier ,  recouverte  de  poudre  de  diamant  (égrisée)  délayée  dans 
l'huile.  Le  diamant,  fixé  à  une  pince,  est  fortement  appuyé  contre  cette 
plaque  à  laquelle  on  imprime  un  mouvenient  de  rotation  très  rapide.  Lé 
diamant  peut  être  taillé  en  rose  ou  en  brillant.  La  partie  inférieure  d'un 
diamant  taillé  en  rose  est  plate  et  la  partie  supérieure  forme  une  espèce 
de  dôme,  présentant  des  facettes  au  nombre  de  vmgt-quatre.  I^  diamant 
taillé  en  brillant  ne  difl^e  de  la  forme  des  rates  qu'en  ce  que  le  dessous, 
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appelé  eulaêse,  est  taillé  comme  le  dessus,  et  se  compose  de  facettes  sy- 
métriques qui  correspondent  à  celles  de  la  partie  supérieure.  Les  dia- 
mants qui  présentent  une  croûte  verdàtre  sont  ceux  qui  possèdent  la 
plus  belle  eau  après  la  taille. 

Soumis  à  Taction  d'une  forte  chaleur  produite  par.  la  pile  de  Bunsen, 
le  diamant  se  ramollit,  se  partage  en  plusieurs  fragments,  perd  sa  trans- 
parence, augmente  de  volume,  devient  noir,  et  se  change  eu  un  charbon 
entièrement  comparable  au  coke.  La  densité  du  diamant,  qui  avant  l'ex- 
périence était  3,336,  devient  2,677  après  sa  conversion  en  coke.  Ainsi  mo- 
difié, le  diamant  raie  encore  le  verre,  mais  il  est  devenu  assez  firiab  \epour 
qu'on  puisse  le  briser  entre  les  doigts.  Certains  diamants  noirs,  appelés 
diamants  savoyards,  ont  pu  se  produire  dans  des  circonstances  compa^ 
rabtes  à  celles  qu'il  a  décrites.  (M.  Jacquelain.) 

Les  diamants  se  trouvent  principalement  dans  l'Inde,  dans  i'ile  de 
Bornéo,  au  Brésil  et  dans  les  monts  Durais.  On  les  extrait  en  soumettant 
la  terre  à  diamants  à  l'action  d'un  courant  d'eau  sur  un  plan  incliné, 
consistant  en  une  table  divisée  en  compartiments  sur  lesquels  s'arrêtent 
seulement  le  gravier  et  les  diamants,  qu'on  sépare  à  la  main.  Les  mines 
du  Brésil  produisent  annuellement  25  à  30  000  carats,  ou  environ  6  kilo- 
giammes de  diamants  bruts.  (Le  carat  =  0K'',2i2.) 

Il  existe  des  diamants ,  appelés  diamants  de  nature ,  qui  se  trouvent  à 
l'état  brut  sous  forme  spliéroïdale  et  ne  possèdent  aucun  clivage.  On  ne 
peut  les  tailler  par  aucun  procédé  ;  on  en  fait  de  l'égrisée  en  les  pulvéri- 
sant dans  un  mortier  d'acier;  ils  servent  pour  la  taille  des  diamants  et 
d'autres  pierres  dures. 

Le  plus  gros  des  diamants  connus  est  celui  du  rajah  de  Matan  à  Bornéo  ; 
il  pèse  300  carats,  ou  plus  de  63  grammes. 

Le  Hégent,  diamant  de  la  couronne  de  France,  pèse  136  carats.  Il  fut 
acheté  deux  millions  et  demi  à  un  Anglais  nommé  Pitt  par  le  duc  d'Or- 
léans alors  régent.  On  estime  que  ce  diamant  vaut  le  double  du  prix 
d'achat  à  cause  de  la  beauté  de  sa  forme  et  de  sa  parfaite  limpidité. 

Les  diamants  défectueux ,  qui  ne  peuvent  être  taillés ,  se  vendent 
156  francs  le  gramme;  on  s'en  sert  pour  faire  de  l'égrisée,  pour  couper 
le  verre  ou  pour  graver  les  pierres  fines.  Les  plus  petits  diamants  suscep- 
tibles d'être  taillés  valent,  en  lots,  230  francs  le  granome  ;  mais,  à  partir 
du  p(»ds  de  50  milligrammes,  le  prix  du  diamant  augmente  suivant  une 
progression  très  rapide  et  qu'on  ne  peut  guère  soumettre  à  des  règles 
fixes.  Un  diamant  brut  du  poids  de  1  gramme  vaut  plus  de  1000  francs. 

GRAPHITE  ou  PLOXBAGHE.  —  XIRE  DE  PLOMB. 

Le  graphite  est  quelquefois  SLfi^U plombagine  ou  mine  deplotnb. 

Il  contient  en  général  95  ou  96  pour  100  de  carbone  pur;  il  est  cris- 
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talliti,  doux  «t  onctueux  au  toucher  ;  il  tnclie  les  doigts,  et  laisse  sur  le 
papier  des  traces  d'un  gris  de  plomb,  ce  qui  le  fait  employer  pour  fabri- 
quer des  crayons  ;  il  brûle  avec  autant  de  difficulté  que  le  diamant.  Sa 
densité  est  représentée  par  2,5.  Le  graphite  est  ordinairement  cristallisé 
en  petites  tables,  ou  en  paillettes  hexagonales  assez  nettement  détermi- 
nées. On  trouve  ce  corps  dans  les  terrains  de  transition  les  plus  anciens, 
tantôt  en  rognons  conipactes,  tantôt  k  Tétat  pulvérulent. 

I^  graphite  a  été  considéré  pendant  longtemps  comme  un  carbure  de 
fer  ;  mai*  de  nombreuses  analyses  ayant  démontré  que  le  graphite  pur 
ne  contient  qu  une  très  jietite  quantité  de  fer,  qui  souvent  ne  dépasse 
pas  un  demi-centième,  et  dont  la  proportion  varie  avec  les  différentes 
es|)èce8  de  graphite ,  on  s'accorde  maintenant  à  cx)nsidérer  le  graphite 
comme  une  variété  de  carbone  cristallisé. 

On  peut  obtenir  du  graphite  artificiel  en  laissant  refroidir  lentement 
certaines  fontes  sursaturées  de  carbone,  et  en  les  dissolvant  dans  un  mé- 
lange d'acide  chlorhydrique  et  d'acide  azotique  ;  il  reste  en  suspension 
dans  la  liqueur  un  cor|)s  cristallin  d'un  gi*is  métallique  identique  avec  le 
graphite  naturel. 

ANTHRACITE. 

L'anthracite  est  uik;  variété  de  charbon  prescjuc  pur,  plus  brillante  que 
le  cliarbon  de  terre  ordinaire,  plus  noire  que  le  graphite.  Sa  densité  varie 
do  1,6  à  2,1.  Par  ses  propriétés  et  sa  composition,  l'anthracite  semble 
étro  intermédiaire  entre  le  graphite  et  la  houille. 

Nous  donnons  ici  les  analyses  de  <iuelques  variétés  d'aiithradte  : 
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très  élevée;  les  iiiorceuui^  isolés  s'éteignent  presque  immédiatement, 
et  ne  s'agglutinent  pas  entre  eux  comme  les  fragments  de  houille.  L'an- 
Ihraeite  décrépite  lorsqu'on  la  chauffe  ;  cette  propriété  a  empêché  jus- 
qu'à présent  de  remployer  seule  dans  le  travail  des  hauts  fourneaux , 
parce  que  les  petits  fragments  qu'elle  produit  en  se  dilatant  encombrent 
le  fourneau. 

On  distingue  deux  variétés  d'anthracite  :  VarUhracite  vitreuse  et  l'on- 
Ihraeite  commune.  La  première  est  plus  pure  que  la  seconde. 

Quoique  la  combustion  de  l'anthracite  présente  quelques  difficultés,  on 
doit  considérer  ce  corps  comme  un  combustible  précieux  qui  peut  rendre 
de  grands  services  à  l'hidustrie. 

NOIK  BJS   FUMÉE. 

Le  noir  de  fumée  est  produit  par  la  combustion  incomplète  de  certaines 
substances  organiques  riches  en  carbone.  Lors(iu'on  introduit  dans  la 
flamme  d'une  bougie  un  morceau  de  porcelaine  ou  bien  une  lame  mé- 
tallique ,  on  détermine  aussitôt  un  dépôt  de  noir  de  fumée  sur  le  corps 
qui  refroidit  la  flamme. 

Le  noir  de  fumée  est  loin  d'être  du  carbone  pur  ;  il  ne  contient  environ 
que  80  pour  100  de  carbone;  le  reste  consiste  en  eau ,  en  matières  rési- 
neuses ou  huileuses,  en  différents  sels. 

L'appareil  employé  dans  la  fabrication  du  noir  de  fumée  (pi.  VI,  fig.  h) 
se  compose  d'un  foyer  extérieur  dans  lequel  ou  introduit  une  marmite 
de  fonte  contenant  une  matière  destinée  à  produire  le  noir  de  fuméo,  telle 
que  des  résines ,  des  goudrons ,  etc.  Ce  foyer  communique  avec  une 
chambre  cylindrique  dans  laquelle  peut  se  mouvoir  un  cône  de  tôle 
percé  d'un  trou  à  son  sommet,  et  servant  à  la  fois  de  cheminée  pendant 
la  combustion,  et  de  racloire  lorsque  l'oi^ération  est  terminée.  11  suffit  de 
feire  descendre  le  cône  pour  détacher  tout  le  noir  de  fumée  qui  s'est 
déposé  contre  les  parois  de  la  chambre. 

Le  noir  de  fumée  se  prépare  encore,  dans  les  Landes,  en  brûlant  des 
matières  résineuses  dans  une  chambre  de  bois  de  sapin  tapissée  de  grosses 
toiles.  Les  résines  sont  placées  dans  des  pots  de  t^rre  ou  des  marmites  de 
fonte.  On  tient  la  chamibre  ibrmée  tant  que  dure  la  combustion,  qui  dans 
ce  cas  est  incomplète  ;  il  se  dépose  sur  les  toiles  des  quantités  considérables 
de  noir  de  fumée,  que  l'on  retire  de  temps  en  temps. 

Le  noir  de  fumée  se  produit  encore  en  grande  quantité  dans  les  fours 
qui  servent  à  préparer  le  coke. 

Le  noir  de  fumée  ainsi  préparé  est  employé  pour  les  peintures  et  pour 
jl$  fabrication  de  l'encre  d'impriraeiie. 

Pour  certaines  applications ,  on  purifie  le  noir  de  fumée  en  le  calci- 
nant dans  des  cylindres  de  tôle  et  le  lavant  ensuite  à  l'acide  chlorhv- 
driqua  faible  et  à  l'eau  pure. 
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Le  noir  de  houille  e>t  employé  pour  les  peintures  qui  n'e&igent  pas  une 
couleur  très  fine,  comme  celles  de  ta  marine. 

On  trouve  dans  le  commerce  du  noir  de  très  belle  qualité,  qu*on  appelle 
noir  de  lampe  et  qu'on  prépare  en  brûlant  des  huiles  ou  des  graisse&com- 
munes.  Les  produits  de  cette  combustion,  qui  se  fait  dans  de  grosses  lam- 
pes à  niveau  constant,  se  condensent  d'abord  dans  un  cylindre  de  tôle  qui 
retient  la  plus  grande  partie  des  impuretés,  puis  dans  une  série  de  cy- 
lindres de  toile  très  serrée,  qui  œmmuniquent  les  uns  avec  les  autres. 

CUÂRBOÏf   MÉTALLIQUE. 

On  donne  le  )ioni  de  charbon  métallique  à  un  résidu  cliarbonneu\  que 
déposent  certaines  matières  organiques  volatiles  en  passant  à  travers 
des  tubes  de  porcelaine  ou  de  fonte  chaufiFés  au  rouge. 

Ce  charbon  se  produit  aussi  dans  les  hauts  fourneaux  et  dans  la  fabri- 
catfon  du  gaz  de  Téclairage. 

Dans  ce  dernier  cas,  les  carbures  d'hydrogène  résultant  de  la  distilla- 
ton  de  la  houille  traversent  des  cylindres  fortement  chauffés ,  où  ils 
éprouvent  une  dt'>composition  partielle  et  produisent  du  diarbon  mv- 
tallique. 

Ce  charbon  a  souvent  le  brillant  et  la  sonorité  d'un  métal  ;  il  est  très 
dur,  bon  conducteur  de  la  chaleur  et  brûle  avec  difficulté. 

COKE. 

Le  coke  est  une  espèce  de  charbon  qui  n'est  autre  que  le  résidu  de  la 
distillation  de  la  houille. 

I^  houille,  soumise  à  l'action  de  la  chaleur,  donne  naissance  à  des 
pix>duits  volatils  formés  principalement  d'eau ,  de  goudron ,  de  diffé- 
rents gaz ,  et  laisse  pour  résidu  le  coke ,  qui  présente  l'aspect  poreux 
de  la  pierre  ponce. 

Sa  couleur  est  d'un  gins  de  fer,  son  éclat  demi-métallique  ;  on  peut  le 
toucher  sans  qu'il  noircisse  sensiblement  les  doigts. 

Le  coke  attire  l'humidité  de  Tair  comme  le  charbon  de  bots.  Dans  les 
temps  secs ,  il  abandonne  une  partie  de  cette  humidité  et  n'en  retient 
que  0,04  à  0,05  de  son  poids. 

Le  coke  ne  brûle  facilement  qu'en  grandes  masses  et  sous  l'influence 
d'un  courant  d'air  rapide  ;  les  fragments  incandescents  que  l'on  retire  du 
foyer  s'éteignent  aussitôt. 

C'est  le  combustible  qui  produit  en  brûlant  le  plus  de  chaleur  ;  il  donne 
dans  les  hauts  fourneaux  des  résultats  que  l'on  ne  peut  obtenir  avec  le 
charbon  de  bois. 

On  se  sert  du  coke  pour  le  chauffage  domestique  ;  mais  on  remploie 
surt  o  ut  pour  le  chauffage  des  locomotives  et  la  fonte  des  métaux.  Dans  U 
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fabriciition  du  fer,  il  remplace  la  houille,  (lui  n'est  employée  que  rare- 
ment dans  le  travail  des  hauts  fourneaux  à  cause  de  sa  fusion  facile  et 
de  la  grande  quantité  de  soufre  qu  elle  contient. 

Le  coke  étant  bien  moms  combustible  que  le  charbon  de  bcMs,  la  car- 
bonisation de  la  houille  s'exécute  avec  beaucoup  plus  de  facilité  que  celle 
du  bois. 

On  peut  distiller  la  houille  dans  des  cylindres  de  fonte,  connue  dans 
la  fabrication  du  gaz  de  réclairage  ;  mais  dans  ce  cas  la  fabrication  du 
coke  n'est  qu'accessoire. 

Souvent  on  carbonise  la  houille  par  une  métluxle  analogue  i  celle  que 
Ion  suit  dans  les  forêts  pour  la  préparation  du  charbon  de  bois. 

On  forme  avec  la  houille  en  moi'ceaux,  sur  un  terrain  battu^  un  tertre 
conique  dont  la  base  est  de  5  à  6  mètres  de  diamètre  et  la  hauteur  de 
1  mètre  environ.  Au  centre ,  un  espace  vide  est  ménagé  pour  servir  de 
cheminée;  c'est  par  eettiî  cheminée  que  le  feu  est  introduit.  On  modère 
la  combustion,  qui  se  communique  de  proche  en  proche,  en  recouvrant 
le  cône  de  poussier  de  coke.  La  carbonisation  dure  quarante-huit  heures 
environ.  L'opération  est  terminée,  lorsque  la  masse  est  devenue  incan- 
descente ,  et  qu'il  ne  se  dégage  plus  de  fumée  ni  de  flamme;  on  éloufle 
alors  le  feu  avec  du  poussier,  ou  on  l'éteint  en  étalant  le  coke  sur  le  sol. 

Dans  quelques  localités,  et  principalement  dans  les  environs  de  Saint- 
Étienne,  on  forme  avec  la  houille  qu'on  veut  carboniser  des  tas  de  forme 
prismatique  qui  ont  15  à  20  mètres  de  long,  1  mètre  de  hauteur,  2"*, 50 
à  leur  base  inférieure  et  1"',75  à  leur  partie  sui>érieure. 

Enfin  le  coke  peut  être  fabriqué  dans  des  fours  construits  en  briques  et 
de  formes  variables,  communiquant  avec  une  série  de  chambres  voûtées 
qui  permettent  de  recueillir  le  noir  de  fumée  qui  se  forme  pendant  la 
combustion  uicomplète  de  la  houille. 

En  moyenne,  100  parties  de  houille  fournissent  50  à  60  i>arties  de 
coke. 

CHARBON  DC  BOIS. 

Le  charbon  de  bois  est  le  résidu  fixe  que  laisse  la  distillation  du  bois 
ou  sa  combustion  incomplète. 
Le  bois,  séché  à  l'air,  présente  à  peu  près  la  composition  suivante  : 

Carbone  •  • 38,5 

Eau  combinée. 35,5 

Cendres. 1,0 

Eau  libre 25,0 

100,0 

On  voit  donc  que  si  le  bois  pouvait  se  décomposer  par  la  distillation 
en  eau  et  en  carbone,  on  de\Tait  obtenir  38,50  de  carbone.  Mais  on  ne 
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saurait  éviter,  ])endaiit  la  distillation  du  bois,  la  production  de  pz  hy- 
drogène carboné,  d'oxyde  de  carbone,  de  goudron,  d'acide  acétique, 
tous  corps  qui  contiennent  du  carbone.  Aussi  les  méthodes  les  plus  par- 
faites no  donnent^iles  que  27  à  28  pour  100  de  charbon.  Les  procédés 
ordinaires  de  carbonisation  employés  dans  les  forêts  n*en  donnent  que 
17  à  18  pour  100. 

On  fiibrtque  le  charbon  de  bois  par  deux  pi-océdés  différents. 

Le  premier,  qui  est  le  plus  tisuel ,  s'exécute  en  plein  air  et  porte  le 
nom  de  procédé  des  forêts;  dans  le  second  procédé,  on  emploie  des  appa- 
reils distillatoires  qui  permettent  non  seulement  de  recueillir  le  charbon 
de  bois,  mais  encore  de  condenser  les  produits  volatils,  riches  en  acide 
acétique  et  en  esprit  de  bois,  qui  se  sont  formés  pendant  la  distillation  du 
bois. 

Nous  décrirons  Ici  seulement  le  procédé  des  forêts,  nous  ré  ervant  de 
traiter  de  la  distillation  du  bois  à  l'article  Acide  acétique, 

CMrhùmîmUêm  tm  Benlcft* 

Le  charbon  se  fiibriciue  ordiimirement  dans  les  forêts  par  un  procédé 
qui  porte  le  nom  de  carbonisation  en  meules  ou  de  procédé  de  carbonisaiûm 
des  forêts  (pi.  VIII,  fig.  1,  2  et  3). 

Dans  le  procédé  habituel  de  la  carbonisation  en  meules,  on  coimnence 
par  étabUr,  au  centre  d'une  aire  plane  circulaire,  trois  ou  quatre  mon- 
tants verticaux  qui  forment  une  cheminée  de  O^fSO  environ  de  diamètre, 
autour  de  laquelle  le  bois  est  rangé  circulairement  sur  trois  étages,  de 
façon  que  l'axe  de  diaque  bûche  se  trouve  dans  un  plan  vertical  passant 
par  l'axe  de  la  meule.  Les  gros  morceaux  sont  au  centre,  les  petits  à  l'ex- 
térieur. On  couATO  la  meule,  dont  le  volume  varie  de  30  à  150  stères, 
avec  des  feuilles,  du  fraisil  (menu  charbon  provenant  des  (libérations  pré- 
cédentes), de  la  terre,  etc.  On  l'allume  en  découvrant  la  cheminée  et  en 
jetant  au  centre  de  la  meule  du  charbon  embrasé  que  l'on  recouNTe  de 
menu  bois.  A  la  base  et  à  l'extérieur  de  la  meule,  on  perce  des  trous  ou 
éventé  qui  restent  ouverts  pendant  toute  la  dui*ée  de  la  carbonisation,  et 
qui  servent  à  introduire  l'air  nécessaire  à  l'opération.  On  laisse  la  diemi- 
née  ouverte  pendant  quelques  heures  pour  que  la  combustion  s'établisse 
au  centre  de  la  meule,  et  on  la  remplit  de  temps  en  temps  avec  du  menu 
bois,  afin  de  former  dans  l'intérieur  de  la  masse  un  amas  de  charbon. 
Quand  la  combustion  est  suffisamment  active,  ce  qui  arrive  au  bout  d'un 
temps  qui  varie  avec  la  dimension  des  meules,  on  bouche  la  cheminée, 
puis  on  laisse  lameule  en  repos  pendant  quelques  heures.  De  petites  fumées 
blanches  se  dégagent  alors  de  sa  surface,  surtout  de  la  partie  supérieure, 
qui  commence  à  s  affiiisser.  On  perce  des  cvents  dans  la  couverture  de  la 
meule,  vers  ^  partie  supérieure.  Une  fumée  blanclie  H  abondante  s'en 
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dégage  pendant  quelques  heures  ;  puis  cette  funiée  devient  bleuâtre  et 
presque  transparente,  ce  qui  indique  que  la  carbonisation  est  achevée 
dans  cette  partie  de  la  meule.  On  perce  de  nouveau  les  évents  de  dégage- 
ment à  CjSe  ou  0~,40,  au-dessous  des  premiers,  et  Ton  continue  ainsi 
jusqu'à  ce  que  les  évents  de  dégagement  arrivent  près  des  trous  de  la 
base  delà  meule.  La  meule  s*est  beaucoup  aflfelssée,  le  bois  ne  donnant 
que  0,30  à  0,!iO  de  son  volume  de  charbon. 

Pour  déterminer  ce  qui  se  passe,  dans  l'opération  de  la  carbonisation 
en  meules,  il  est  essentiel  de  connaître  de  quelle  manière  Tair,  introduit 
par  les  trous  de  pied^  agit  sur  le  combustible  pour  l'amener  à  Tétat  de 
charbon.  L'oxygène  de  l*air  se  transforme-t-il  en  acide  carbonique  ou  en 
oxyde  de  carbone  ?  Brûle-t-il  du  charbon  ou  seulement  les  produits  de 
la  distillation  du  bois?  Enfin,  comment  la  carbonisation  marche-t-elle 
dans  l'intérieur  de  la  meule? 

En  comparant  la  composition  des  gaz  qui  se  dégagent  des  évents  avec 
celle  des  gaz  produits  dans  la  distillation  du  bois  en  vases  clos,  Ebelmen 
a  pu  résoudre  ces  différentes  question^. 

Lorsque  la  fumée  est  blanche  et  abondante,  les  gaz  qui  sortent  des 
évents  donnent  à  l'analyse  les  résultats  suivants  (moyenne  de  cinq  expé- 
riences) : 

Acide  carbonique. 26,7 

Oxyde  de  carbone 9,7 

Hydrogène 9,9 

Azote. 53,7 

100,0 

Produits  liquides  correspondant  à  1  litre  du  gaz  précédent,  suppose 
3ec..  lK',03.  Ces  produits  paraissent  identiques  avec  ceux  que  donne  la 
distillation  du  bois  en  vases  clos. 

Quand  la  fumée  est  claire ,  presque  transparente  et  peu  abondante, 
l'analyse  des  gaz  puisés  dans  Tévent  donne  (moyenne  de  trois  expé- 
riences) : 

Acide  carbonique .  .  .....  22,6 

Oxyde  de  carbone. .  .'....'  5,7 

Hydrogène 12,3 

Azote 59,^ 

100,0 

Produits  liquides  correspondatit  à  î  litre  de  gaz  sec,  08^531. 

On  voit  déjà  par  ces  analyses  que  l'ôxygèhëde  l'air  se  transforme  prhi- 
cipalement  en  acide  carbonique  ;  en  effet,  la  proportion  d'oxyde  de  car- 
bone contenue  dans  ces  gaz  ne  renferntie  guère  que  le  quart  ou  le  ein- 
i|uiçme  de  loxyg^e  qui  correspond  à  l'azote  dans  l'air  atmosphérique. 
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Mais  ou  peut  arriver  à  uue  conclusion  plus  positive  en  comparant  les 
résultats  précédents  à  ceux  de  l'analyse  des  gaz  obtenus  dans  la  distillation 
du  bois  en  vases  clos. 

Les  gaz  correspondant  à  la  première  période  de  la  distillation  en  vases 
clos,  c'est-à-dire  à  l'apparition  de  fumées  abondantes,  épaisses  et  pi* 
quantes,  ont  donné  à  l'analyse  : 

Acide  carbonique â&,9 

Oxyde  de  carbone. 36,8 

Uydrogène 16,8 

Azote  et  perte 1,5 

100,0 

A  la  fin  de  la  distillation,  quand  les  gaz  dégagés  brûlaient  à  l'air  avec 
une  flamme  bleue,  l'analyse  adonné  : 

Acide  carbonique 2^,2 

Oxyde  de  carbone. 2A,9 

Hydrogène A4,2 

Azote  et  perte 1,7 

100,0 

L'expérience  de  distillation  dans  laquelle  on  a  fait  les  deux  analyses 
qui  précèdent  a  donné,  en  charbon,  25  pour  100  du  poids  du  bois,  et  ce 
charbon  perdait  encore,  par  une  forte  calciiiation  dans  un  creuset  fermé, 
9,^  pour  100  de  son  poids. 

Supposons  que  l'oxygène  atmosphérique,  dans  la  carbonisation  en 

meules,  ne  produise  que  de  l'acide  carbonique,  et  retranchons  l'azote  et 

l'acide  carbonique  correspondant  (20,8  d'acide  carbonique  pour  79,2 

d'azote),  nous  trouverons  les  restes  suivants,  qui  représenteraient,  dans 

cette  hypothèse,  la  composition  des  gaz  produits  par  la  distillation  du 

bois  : 

Première  période.  —  Ftimies  blanches  épaisses. 

Acide  carbonique 12,6  39,1 

Oxyde  de  carbone. 9,7  30,0 

Hydrogène 9,9  30,9 

32,2  100,0 

Deuxième  période,  —  Fumées  claires. 

Acide  carbonique 7,0  28,0 

Oxyde  de  carbone. 5,7  22,8 

Hydrogène 12,3  Û9,2 

25»0  100.0 

On  voit  que,  dans  cette  supposition,  faîte  par  Ebelmen,  les  gaz  pro- 
venant de  la  carbonisation  dans  les  meules  auraient  une  composition 
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semUable  à  celle  des  gaz  produits  dans  la  distillation  en  vases  clos, 
surtout  vars  la  fin  de  Topération.  Dans  les  deux  cas,  la  proportion  d'acide 
carbonique  et  celle  de  Toxyde  de  carbone  vont  en  diminuant  du  tom- 
mencenient  à  la  fin  de  Topératioa,  tandis  que  Thydrogène  augmente. 
L'apparition  des  fumées  blanches  et  transparentes,  dans  la  carbonisation 
en  meules,  indique  que  les  gaz  ne  traversent  plus  qu'un  combustible  de 
composition  uniforme ,  et  les  résultats  des  analyses  doivent  être  alors 
comparables  à  ceux  que  donne  l'analyse  ners  la  fin  de  l'opération  en 
vases  clos.  Les  gaz  qui  accompagnent  les  fumées  blanches  et  épaisses 
dans  la  caitK)nisation  en  meules  correspondent  au  contraire  à  des  com- 
bustibles de  composition  variable,  et  ne  peuvent  pas  être  exactement 
comparables  aux  premiers  produits  de  la  distillation  du  bois  en  vasesclos; 
En  partant  de  ces  résultats,  Ebelmen  est  arrivé  aux  deux  conclu- 
sions suivantes,  qu'il  a  regardées  comme  fondamentales  pour  la  théorie 
de  l'opération  : 

1*»  L'oxygène  de  l'air  qui  pénètre  dans  la  meule  par  les  évents  d'admis^ 
sion  se  change  complét^nent  en  acide  carbonique,  sans  mélange  d'oxyde 
de  carbone. 

2*  L'oxygène  de  Tair  se  porte  en  entier  sur  le  charbon  déjà  formé,  et 
son  action  est  nulle  sur  les  produits  de  la  distillation  du  bois,  en  sorte 
que  cellcH^i  s'opère  de  la  môme  manière  qu'en  vases  clos. 

Ces  deux  principes,  une  fois  posés,  permettent  d'apprécier  assez  nette- 
ment ce  qui  se  passe  dans  la  carbonisation  du  bois  en  meules.  Nous 
avons  vu  qu'on  allume  la  meute  par  le  centre,  et  que  l'on  conduit  l'opé^ 
ration  en  perçant  des  évents  du  sommet  à  la  base  du  cône.  La  carboni- 
sation s'opère  donc  de  haut  en  bas  et  du  centre  à  la  circonférence.  La 
surface  de  séparation  entre  le  charbon  déjà  formé  et  le  bois  parait  être 
celle  d'un  tronc  de  cône  renversé,  dont  l'axe  serait  celui  de  la  meule  et 
dont  l'angle  irait  constamment  en  s'ouvrant,  à  mesure  que  la  carboni- 
sation s'approche  de  la  base  de  la  meule.  Cette  manière  de  concevoir 
la  marche  de  l'opération  paratt  s'accorder  en  tous  points  avec  les  ré- 
sultats des  analyses,  ainsi  qu'avec  les  circonstances  que  présente  la  car- 
bonisation. Pour  concevoir,  en  efiet,  que  l'oxygène  se  change  seulement 
en  acide  carbonique ,  il  faut  nécessairement  admettre  que  l'air  ne  tra- 
verse pas  une  épaisseur  considérable  de  charbon  incandescent,  et  qu'ainsi 
la  combustion  du  charbon  s'opère  constamment  à  la  surface  de  sépara- 
tion, entre  le  charbon  produit  et  le  bois  incomplètement  distillé.  Le  re- 
froidissement dû  à  l'absorption  de  chaleur  latente  produite  par  la  dis- 
tillation du  bois  s'oppose  à  ce  que  l'acide  carbonique,  premier  produit 
de  la  combustion,  puisse  se  changer  en  oxyde  de  carbone  ;  en  dfet,  on 
sait  que  cette  transformation  a  besoin,  pour  s'effectuer,  d'une  température 
élevée. 
Une  expérience  directe,  faite  par  Ebelmen  à  Audincourt,  a  confirmé 
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très  nettement  les  conclusions  qui  précèdent.  Une  meule  de  AO  stères  de 
bois  a  été  montée  d'après  le  procédé  ordinaire,  et  Ton  a  conduit  la  carbo- 
nisation comme  d'habitude.  Quand  les  évents  de  dégagement  sont  arrivés 
à  la  moitié  de  la  hauteur  de  la  meule,  on  a  découvert  la  meule  et  Ton  en 
a  enlevé  une  moitié  afin  de  voir  la  répartition  du  bois  et  du  charbon  dans 
la  meule  vers  le  milieu  de  Topératicm  (pi.  YIIl,  fig.  S). 

Toute  la  partie  centrale  de  la  meule  ABCD  était  cfmvertte  en  diarbon 
entassé  inégalement.  La  partie  extérieure,  qui  serait  engendrée  par  la 
révolution  du  triangle  ABE  autour  de  Taxe  de  la  meule,  était  formée  par 
du  bois  qui  n'avait  pas  même  éprouvé  un  commencement  de  dessicca- 
tion. Les  lignes  AB  et  CD  marquaient  très  n^tement  la  séparation  entre 
le  bois  et  le  charbon.  On  voyait  des  bûches,  cbarbonnées  à  leur  extré- 
mité, et  ayant  conservé  leur  état  naturel  à  mi  décimètre  de  la  partie  cono- 
plétement  carbonisée. 

On  se  représente  facilement  la  marche  de  la  carbonisation  en  concevant 
que  la  génératrice  AB  du  tronc  du  cône,  qui  marque  la  séparation  entre 
le  bois  et  le  charbon,  aille  en  s'inclinant  de  plus  en  plus  sur  le  plan  hori- 
zontal, jusqu'à  ce  qu'elle  se  confonde  avec  lui. 

rropHétt»  gteéraMt  é«  tliurMa  Ht  koto« 

Le  charbon  de  bois  est  dense  lorsqu'il  provient  de  la  calcination  d'un 
bois  dur,  et  très  léger  lorsqu'il  a  été  préparé  avec  les  différentes  espèces 
de  bois  blancs. 

La  con^mstibilité  du  charbon  de  bois  varie  avec  sa  densité  ;  le  charbon 
de  chêne,  qui  est  très  dense,  s'enflamme  plus  difficilement  que  le  char- 
bon de  bourdainq,  qui  est  très  léger  :  a\issi  ce  dernier  est-il  préféré  pour 
la  préparation  de  la  poudre  à  tirer. 

La  méthode  que  l'on  a  employée  pour  carboniser  le  bois  exerce  aussi 
de  l'influence  sur  la  combustibilité  du  charbon,  et  l'on  peut  dire  que  le 
charbon  préparé  par  distillation  est  toujours  plus  léger  et  plus  oombus- 
tiUe  que  celui  qui  a  été  obtenu  par  la  carbonisation  en  plein  air. 

Le  charbon  ne  commence  à  brûler  qu'à  la  température  de  2&0*  :-  au 
moment  où  on  le  sort  des  meules,  il  est  souv^t  très  pyrophorique.  Intro* 
duit  dans  les  magasins  lorsqu'il  est  encore  chaud,  il  s'embrase  quelque^ 
fois  spontanément;  cette  inflammabilité  est  due  à  la  propriété  que  pos^ 
sède  le  charbon  de  condenser  dans  ses  pores  une  grande  quantité  d'air 
atmosphérique. 

Le  charbon  de  bois  retient  une  certame  quantité  d'hydrog^^  qu'il 
n'abandonne  que  par  une  calcination  prolongée  au  rouge  vif. 

Le  charbon  décompose  l'eau  à  la  température  rouge.  L'hydrogène  de 
l'eau  devient  libre ,  et  son  oxygène  s'unit  au  carbone  pour  former  île 
l'oxyde  de  carbone  et  dp  l'acide  carbonique^ 
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Cette  décomposition  se  fait  ordinairement  dan»  un  tube  de  porcelaine 
rempli  de  braise  que  Ton  a  préalablement  calcinée  afin  de  la  débamrasser 
des  gaz  qu'elle  contient  encore.  Ce  tube  communique  d'une  part  avec 
une  petite  cornue  contenant  de  Teau,  et  de  l'autre  avec  un  tube  de  déga- 
gement qui  permet  de  recueillir  les  ga2.  Lorsque  le  charbon  est  incai)* 
descent,  on  porte  à  Tébullition  Teau  de  la  cornue,  et  la  vapeur  d'eau,  en 
passant  lentement  sur  le  charbon,  donne  naissance  à  des  gaz  qu'on 
reçoit  dans  des  éprouveties. 

Ces  gax  ne  présentent  pas  toujours  la  niàne  composition,  car  l'acide 
carbonique  étant  lui-même  décomposé  par  le  diarbon,  produit  ries  quan- 
tités variables  d'oxyde  de  carbone  :  ils  ne  contiemient  que  des  traces 
d'hydrogène  carboné.  Cela  se  conçoi',  puisque  tous  les  carbures  d'hy* 
drogène  se  décomposent  en  charbon  et  en  hydrogène  à  la  température 
m£me  à  laquelle  a  lieu  la  décomposition  de  l'eau  par  le  charbon* 

Un  mélange  gazeux  provenant  de  la  décompositioti  de  l'eau  par  le 
diarbon  a  présenté  la  ciHnposition  suivante  : 

Hydrogène 56,03 

Oxyde  de  carbone. 2945 

Acid«  carbonique. 1A,65 

Hydrogène  cariMné  •  »  .  *  •  0,17 

100,00  (M.  Bunsen.) 

La  proportion  de  cendres  que  laisse  un  charbon  en  brûlant  varie  avec 

les  espèces  de  bois  qui  l'ont  produit.  C'est  ce  que  prouvent  les  résultats 

suivants  : 

1000  de  bois  de  tilleul  dotinent ...  50  de  cendres. 

—  chêne 15  — 

—  fiiuxébénler 1«  — 

^  bonleaa» «10  -^ 

—  sapin.  .•••••*  8  — 

—  charme. 26  — 

—  heure. 30  —    (M.  Bbsthieii.) 

On  obtient  un  charbon  exempt  de  cendres,  propre  à  divars  usages  de 
laboratoire,  m  calcinant  en  vases  closcertames  matières  organiques, 
comme  le  sucre,  qu'il  est  facile  de  purifier  par  cristallisation.  Ce  charix>n 
se  présente  sous  la  forme  d'tme  masse  boursouflée,  qui  s'est  moulée  sur 
les  parois  du  vase  où  la  calcination  s*est  effectuée  ;  cela  tient  à  ce  que  la 
matière  qui  l'a  fourni  est  entrée  en  ftisicm  avant  de  se  décomposa*. 

Le  cliarbon  de  bois  est  très  poreux  :  il  absorbe,  pendant  son  refroidis- 
sèment,  une  grande  quantité  de  gaz  et  de  vapeur  d'eau  ;  le  charbon  ordi- 
naire exposé  à  l'air  contient  10  à  12  pour  100  d'eau  ;  il  est  noauvais 
conducteur  de  la  chaleur  et  de  l'électricité. 

En  le  calcinant,  on  lui  fait  perdre  les  gaz  qu*ll  a  absorbés  ;  il  est  ainsi 
transformé  en  ôraiV  et  conduit  la  chaleur  et  réleciricité  :  dans  cet  état, 
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il  peut  servir  à  envelopper  le  pied  des  paratonnerres,  pour  faciliter  Fêcou* 
lement  du  fluide  électrique  dans  le  sol. 

Un  morceau  de  charbon  qui  sort  d'un  haut  fourneau  par  l'ouverture 
pratiquée  pour  récoulèment  des  scories,  et  qui  a  été  soumis  par  consé- 
quent à  une  température  très  élevée,  conduit  assez  bien  la  chaleur  pour 
qull  soit  impossible  de  le  tenir  à  la  maui  lorsqu'on  fait  rougir  une  de  ses 
extrémités. 

Lorsqu'on  fait  communiquer  deux  morceaux  de  charbon  calcinés  el 
taillés  en  pointe  avec  les  pôles  d'une  forte  pile,  et  qu'on  rapproche  gra- 
duellement leurs  extrémités,  on  voit  apparaître  une  clarté  des  plus  vives 
qui  ne  peut  être  comparée  qu'à  celle  du  soleil  ;  cette  lumière  n'est  pas 
plus  intense  dans  l'air  que  dans  le  vide  :  aussi  l'expérience  se  fait-elle 
ordinairement  dans  une  cloche  où  le  vide  a  été  fait  préalablement ,  afin 
que  les  charbons  se  détruisent  moins  vite  par  la  combustion.  On  voit  la 
pointe  du  charbon  placé  au  pôle  négatif  de  la  pile  se  creuser,  tandis  que 
le  charbon  placé  au  pôle  positif  se  recou\Te  d'un  dépôt  charix>nneux  ;  ce 
qui  semble  indiquer  qu'il  s'est  fait  un  transport  de  charbon  d'un  pôle  à 
l'autre. 

Le  charbon  de  bois  a  la  propriété  d'absorber  les  matières  colorantes; 
il  peut  même  former  des  combinaisons  insolubles  avec  un  grand  nombre 
de  corps  inorganiques  solubles,  tels  que  le  sulfure  de  potassium,  ainsi 
que  M.  Chevreul  l'a  reconnu  le  premier.  Le  charbon  précipite  l'iode  de 
sa  dissolution  dans  l'iodure  de  potassium,  la  chaux,  l'azotate  de  plomb, 
et  la  plupart  des  sons-sels  métalliques  de  leurs  dissolutions  dans  l'eau. 
Il  sépare  aussi  les  acides  métalliques  de  leurs  dissolutions  dans  les  alcalis. 
Une  dissolution  d'acétate  ou  d'azotate  de  plomb  soumise  à  l'action  du 
charbon,  renferme,  au  bout  de  quelque  temps,  de  l'acide  acétique  ou 
de  l'acide  azotique  libre.  (M.  Payen,  M.  Graham.) 

Le  charbon  d'os,  lavé  ou  non  lavé  à  l'acide  chlorhydrique,  agit  plus 
énergiquement  que  le  charbon  de  bois  sur  les  dissolutions  métalliques; 
mais  les  autres  charbons  d'origine  animale  n'ont  qu'une  action  très 
faible.  En  général,  l'action  d'un  charbon  quelconque  sur  uue  dissolution 
est  favorisée  par  la  chaleur.  Un  grand  nonobre  de  matières  organiques 
autres  que  des  matières  colorantes,  les  principes  amers  du  houblon, 
de  la  gentiane,  de  l'aloès,  le  tannin,  le  sulfate  de  quinine,  etc.,  peuvent 
être  séparés  de  leurs  dissolutions  aqueuses  par  le  charbon,  et  surtout 
par  le  noir  animal.  Plusieurs  résines  sont  aussi  précipitées  de  leurs  disso- 
lutions alcooliques  par  le  charbon.  (M.  Chevallier.) 

Lorsqu'on  veut  constata  la  nature  des  corps  solubles  contenus  dans 
une  liqueur,  il  faut  donc  se  garder  d'employer,  pour  décolorer  le  liquide, 
le  charbon,  qui  pourrait  déterminer  la  précipitation  des  substances  solu- 
blés  que  Ton  recherche  :  ces  considérations  sont  surtout  importantes  dans 
des  analyses  de  médecUie  légale* 
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Il  est  probable  que  Itîs  corps  absorbés  par  le  charbon  contractent  avec 
lui  une  sorte  d'adhérence,  et  se  fixent  à  ^'a  surface  cx)mme  les  mordants 
et  les  matières  colorantes  à  la  surface  des  tissus.  Les  matières  organiques 
qui  ont  été  absorbées  par  le  cliarbon,  peuvent  être  retirées  sans  avoir 
subi  de  modification. 

Le  charbon  de  bois  jouit  aussi  de  la  propriété  d'absorber  les  gaz,  sans 
cependant  se  combiner  avec  eux. 

On  constate  facilement  ce  fait  en  éteignant  dans  du  mercure  des  mor- 
ceaux de  charbon  mcandesceuts,  et  les  faisant  ensuite  monter  dans  des 
éprouvettes  contenant  différents  gaz.  Les  gaz  sont  rapidement  absorbés. 

Le  volume  de  gaz  absorbé  est  variable  avec  la  nature  du  gaz.  On  peut 
dire,  d'une  manière  générale ,  que  les  gaz  qui  sont  absorbés  en  plus 
grande  quantité  par  le  charbon,  sont  les  plus  solubles  dans  Teau.  C'est 
ce  qu'indique  le  tableau  suivant  : 

1  mesure  de  cliarbon  de  buis  absorbe  90  mesures  de  gaz  ammoniac. 

i  —  —  85  —  adde  chlorhydrique. 

^  —  —  65  —  adde  sulfureux. 

*  '-*  —  ^5  —  acide  sulfliydrique. 

*  —  —  AO  —  protoxyde  d'azote. 

*  —  —  35  —  acide  carbonique. 

*  —  —  35  —  bicarbure  d'hydrogène. 
^  —  —                      9,/i2  —  oxyde  de  carbone. 

i  —  —  9,25      —     '       oxygène. 

*  —  —  7,50      —  azote. 

*  —  —  !,75      —  hydrogène. 

(Th.  de  Saussure.) 

Les  gaz  absorbés  se  dégagent  loi^ue  le  charbon  vient  à  être  soumis  à 
l'action  du  vide,  ce  qui  prouve  qu'ils  n'étaient  pas  retenus  en  combi^ 
naison. 

La  condensation  des  gaz  par  le  charbon  favorise  leur  action  sur  d'au- 
tres corps  :  ainsi  le  charbon  de  bois,  saturé  de  gaz  acide  sulfhydrique  et 
introduit  dans  l'oxygène,  produit  une  détonation  ;  il  se  forme  de  l'eau  et 
de  l'acide  sulfureux  ;  si  l'oxygène  est  mêlé  à  de  l'azote,  l'action  est  plus 
lente;  l'hydrogène  seul  est  brûlé,  et  il  se  forme  un  dépôt  de  soufre. 
(M.  Thenard.) 

I^  propriété  absorbante  du  charbon  a  été  utilisée  dans  l'industrie  ; 
cette  propriété  fait  qu'on  se  sert  du  charbon  comme  désinfectant  et  comme 
préservant  de  la  putréfaction  les  matières  animales. 

Certains  charbons,  provenant  de  matières  vé^gétales  calcinées,  sont  en>- 
ployés  comme  couleurs  noires.  Le  noir  d'E$pagne  se  prépare  en  carboni- 
sant des  débris  de  liège  ;  le  noir  de  vigne  est  du  charbon  de  sarments  ;  le 
noir  dépêche  s'obtient  en  calcinant  des  noyaux  de  poche,  etc. 

I.  3(1 
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CHARIION  ANIMAL, 


On  donne  le  nom  de  charbon  animât  à  un  mélange  de  charbon  très  di- 
Ylsé  et  de  sels  terreux,  qui  provient  de  la  calcinatbn  des  os  en  vases  clos. 

Ce  corps  possède  à  un  haut  degré  la  propriété  décolorante  qu'il  doit  à 
la  grande  dhision  du  charbon  qu'il  contient  ;  un  charbon  compacte  ^ 
non  poreux  n^exerce  aucune  action  sur  les  matières  colorantes.  (M.  Bussy  ; 
MM.  Payen  et  Desfosses.) 

Le  charfxm  animal  est  principalement  employé  dans  la  fabrication  du 
sucre  :  il  se  trouve,  dans  le  commerce,  en  poudre  ou  en  grains. 

LorsquMl  a  été  appliqué,  pendant  un  certain  temps,  à  la  décoloration 
lies  sirops  de  sucre,  il  perd  ses  propriétés  décolorantes.  On  le  revivifie  on 
le  faisant  bouillir  avoc  de  Teau  aiguisée  d*acide  clilorhydrique,  puis  avec 
deFeau  ordinaire,  et  en  le  calcinant  ensuite,  seul  ou  avec  des  os,  dans  les 
fours  qui  senent  à  la  fabrication  du  noir  neuf,  ou  dans  des  fours  d'une 
construction  spéciale. 

L'acide  chlorhydrique  que  Ton  emploie  dans  la  revivification  du  noir 
animal,  sert  à  dissoudre  la  chaux  qu'on  emploie  dans  la  fabrication  et 
qui  est  en  partie  absorbée  par  le  charbon. 

Quelques  fabricants,  pour  revivifier  le  charbon  animal,  commencent 
par  l'al^ndonnér  h  lui-même  pendant  plusieurs  semaines.  Il  se  développe 
dans  sa  masse  une  fermentation  que  Von  attribue  à  la  présence  du  sucre 
et  des  matières  organiques.  Le  charbon  est  ensuite  soumis  à  la  calcination. 

Quelquefois  on  revivifie  le  noir  animal  en  le  soumettant  simplement  à 
l'action  de  la  vapeur  d'eau  qu'on  fait  circuler  dans  des  cylindres  en  fer 
chauffés  au  rouge  où  Ton  place  le  noir  à  revivifier. 

Le  noir  animal  petrt  être  revivifié  plusieurs  fois.  Comme  il  se  forme 
toujours  un  peu  de  poussière  dans  chaque  opération,  on  passe  lé  char- 
bon revivifié  à  travers  un  crible  qui  retient  le  noir  en  grains  et  laisse 
passer  iè  noir  fin  qui  sert  dans  les  raffineries. 

La  revivification  du  noit*  est  une  opération  importante,  crir  le  prix  du 
noir  neuf  est  assez  élevé,  et  la  quantité  du  noir  animal  employé  dans  la 
fabrication  du  sucre  indigène  atteint,  dans  certaines  usines,  le  tiers  du 
poids  du  sucre  produit. 

Pr«pttrailoii  «a  ooir  aalnuii. 

Oa  prépare  ordiaairemen)  le  noir  animal  dans  des  fours  de  grande 
capacité,  où  Ton  introduit  des  marmites  en  fontes  remplies  d'os  destinés 
à  être  calcinés.  Ces  marmites,  placées  les  unes  sur  les  antres,  se  ferment 
mutuellement  ;  la  d^rni^  seule  pi»rte  un  couvercle. 

Une  faible  quantité  de  combustible  suffit  pour  conuBencer  la  cateint* 
tien  ;  enefiS^  dès  que  les  gaz  qui  se  dégagent  des  os  sont  embrasés,  U 
chaleur  devient  assez  forte  pour  continuer  la  carbonisation. 
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Quand  les  marnâtes  sont  froides,  on  en  retire  le  charbon  qui  a  conservé 
la  forme  des  os  ;  le  charbon  est  alors  concassé  dans  un  moulin  et  passé 
au  crible.  On  produit  ainsi  le  noir  en  poudre  et  le  noir  en  grains. 

Lorsqu'on  se  propose  d'employer,  dans  les  laboratoires,  le  noir  en 
poudre  comme  décolorant,  H  est  indispensable  de  le  traiter  préalable- 
ment par  Tacide  chlorhydrique  et  de  le  laver  ensuite  à  l'eau  dîstilléô 
jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  ne  contiennent  plus  de  sels  calcaires. 
Sans  cette  précaution,  le  noir  animal  abandonnerait  une  certaine  quan- 
tité de  chaux  aux  liqueurs  acides  soumises  à  son  action  et  les  rendrait 
impures. 


OOMBZWAISOVt  nu  CAXLBOKM  ATXO  Ii'OXTOiinB. 

Le  carbone  se  combine  avec  Toxygène  dans  les  proportions  suivantes  ; 

Oxyde  de  carbone =:  CO  ; 

AcWe  carbonique =  CO^  ; 

Acide  oxatiqiie =  C^O^jHO  ; 

Acide  mésoxaliqne =  C^*  ; 

Acide  rhodizonique =  C70',3llO; 

Acide  crocoDlque. =  C*0<,HO; 

Acide  mellilîque =  C^O^.IIO. 


OXYDE  DB  CABtOIVE.   CO. 

C 75,00 A2.85 2  vol. 

0 100,00 57,15 1  vol. 


175,00  100,(10    i:q.  eu  vol.  2  vol. 

Ce  gaz  a  été  découvert  par  Priestley  ;  sa  véritable  nature  fut  établie  par 
Clément  Desormes. 

I^roprtéiét. 

L'oxyde  de  carbone  est  un  gaz  incolore,  insipide,  inodore,  d'une  den- 
sité égale  à  0,967,  complètement  neutre,  et  à  peine  soluble  dans  l'eau. 

Il  est  combiLstible  et  brûle  avec  une  flamme  bleue  caractéristique,  en 
produisant  de  l'acide  carbonique  :  CO  +  0  =  CO*. 

On  a  cru  pendant  longtemps  que  l'oxyde  de  carbone  n'exerçait  que 
peu  d'action  sur  l'économie  animale,  mais  les  recherches  de  M.  Leblanc 
démontrent  au  contraire  que  ce  gaz  est  tWis  délétère,  et  qu'une  atmos- 
phère qui  contient  ^J^  d'oxyde  de  carbone  devient  mortelle  pour  un 
oiseau. 
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Ce  fait  est  imporlaiit  pour  ThyglèDc;  en  effet,  l'oxyde  de  carbone  prend 
naissance  dans  les  foyers  toutes  les  fois  que  le  charbon  s'y  trouve  en 
grand  excès,  et  si  les  produits  de,  la  combustion  viennent  à  s'introduire 
dans  une  pièce,  soit  par  des  conduits  de  calorifères  en  mauvais  état,  soit 
parc«  que  la  clef  d'un  poêle  aurait  été  fermée,  l'oxyde  de  carbone  pro- 
duit des  maux  de  tête,  des  vertiges,  et  un  commencement  d'asphyxie 
que  Ton  attribuait  jusqu'à  présent  à  tort  à  l'acide  carbonique. 

Le  protochlorure  de  cuivre  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique  ou  dans 
l'ammoniaque,  et  en  général  les  sels  de  cuivre  au  minimum,  absorbent 
rapidement  l'oxyde  de  carbone.  (M.  Leblanc.) 

L'oxygène  peut,  sous  l'influence  de  la  chaleur,  transformer  facilement 
l'oxyde  de  carbone  en  acide  carbonique.  Plusieurs  oxydes  sont  réduits 
par  Toxyde  de  carbone  ;  c'est  principalement  sar  cette  propriété  que  re- 
pose la  métallurgie  du  fer.  L*oxyde  de  carbone  d(»compose  également  un 
grand  nombre  d'oxysels  à  cause  de  son  affinité  pour  l'oxygène.  C'est 
ainsi  qu'il  transforme  le  sulfate  de  chaux  en  sulfure  de  calcium,  à  une 
température  rouge,  en  passant  à  l'état  d'acide  carbonique  : 

llCO  +  CaO,SO«  =  ÛCO»  +  Cas. 

L'oxyde  de  carbone  réduit  à  froid  la  dissolution  de  chlorure  d'or.  Cette 
réaction  peut  servir  quelquefois  à  reconnaître  l'oxyde  de  carbone. 
(M.  Levol.) 

Lorsqu'on  expose  à  l'action  de  la  radiation  solaire  un  volume  de  chlore, 
mêlé  d'un  égal  volume  d'oxyde  de  carbone,  le  mélange  diminue  de  moi- 
tié, et  il  se  forme  un  gaz  particulier  qui  a  reçu  le  nom  d'acide  chloroxy- 
carbonique. 

Ce  composé  a  pour  densité  3,/i38,  sa  formule  est  COCl  ;  elle  représente 
2  volumes  de  chlore  et  2  volumes  d'oxyde  de  carbone  condensés  en 
2  volumes;  en  effet,  la  densité  du  chlore  l^hhy  ajoutée  à  la  densité  de 
l'oxyde  de  carbone  0,967,  donne  le  nombre  3,/i07  qui  est  sensiblement 
égal  à  la  densité  de  l'acide  chloroxycarbonique. 

On  peut  considérer  ce  corps  connne  de  l'acide  carbonique  dans  lequel 
un  (équivalent  d'oxygène  serait  remplacé  par  un  équivalent  de  chlore. 

L'acide  chloroxycarbonique  est  décomposé  par  l'eau,  et  transformé  en 
acide  c^arbonique  et  acide  chlorhydrique  :  COCl  -f-  HO  =  CO^  +  HCl. 

I^  gaz  chloroxycarbonique  n'est  pas  décomposé  par  l'étincelle  élec- 
trique, même  quand  il  est  mêlé  k  l'oxygène  ou  à  l'hydrogène.  Il  se  com- 
bine avec  quatre  fois  son  volume  de  gaz  ammoniac,  en  produisant  un 
corps  blanc,  volatil,  qu'une  petite  quantité  d'eau  décompose  en  chlorhy- 
drate et  en  carbonate  d'ammoniaque  avec  dégagement  de  gaz  ammoniac. 

L'antimoine,  l'arsenic,  décomposent  l'acide  chloroxycarbonique,  s'em- 
parent du  chlore  qu'il  contient  et  régénèrent  l'oxyde  de  carbone. 

En  agissant  sur  les  oxydes,  l'acide  chloroxycarbonique  donne  naissance 
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à  des  chlorures  et  à  des  carbonates:  2M0  +  C0CI=MC1  +  MO,CO*  ;  avec 
les  métaux  il  forme  de  Toxyde  de  carbone  et  des  chlorures  métalliques. 

Berzelius  considérait  Tacide  cliloroxycarboniquc  comme  une  combi- 
naison d'acide  carbonique  et  d'un  chlorure  de  carbone  CCP  correspon- 
dant à  Tacide  carbonique  : 

(coa)J«=cci»,co5. 

Dv»  là  le  nom  iVact^hloride  carbonique  que  Berzelius  a  donné  à  ce  corn- 
pos«\ 

On  peut  obtenir  de  Tacide  chloroxycarbonitiue  en  faisant  passer  rapi- 
dement un  courant  d'oxyde  de  carbone  dans  du  perchlorurc  d'antimoine  ; 
mais  le  produit  préparé  ainsi  retient  ordinairement  de  T oxyde  de  car- 
bone libre.  (M.  Hoffmann.) 

Analyse  de  l'oxyde  de  carbone. 

Cette  analyse  est  fondée  sur  la  propriété  que  possède  Toxyde  de  car- 
bone d'être  transform:'?  pir  l'oxygène,  sous  l'influence  de  l'étincelle 
électrique,  en  acide  carbonique  dont  la  composition  est  connue. 

i  volume  d'oxyde  de  carbone  exige,  pour  être  transformé  en  acide 
carbonique,  1/2  volume  d'oxygène,  et  donne  naissance  à  1  volume  d'acide 
carbonique. 

On  sait  que  l'acide  carbonique  contient  un  volume  d'oxygène  égal  au 
sien.  1  volume  d'oxyde  de  carbone  ne  contient  donc  que  1/2  volunoe 
d'oxygène. 

Si  l'on  retranche  de  la  densité  de  l'oxyde  de  carbone  la  doui-densité 
de  l'oxygène,  le  reste  représente  la  quantité  de  carbone  unie  à  ce  der- 
nier gaz  : 

0,96700  densité  de  Poxyde  de  cariwne  ; 
0,55286  demi-densité  de  l'oxygène  ; 


OM^^U  quantité  de  carbone  contenue  dans  i  volume  d'oxyde  de  carbono* 

Ce  nombre  O^MUXU  représente  par  hypothèse  1  volume  de  vapeur  de 
carbone  :  donc  1  volume  d'oxyde  de  carbone  est  formé  de  1  volume  de 
vapeur  de  carbone  et  de  1/2  volume  d'oxygène. 

La  formule  CO  correspond  à  2  volumes  de  ce  gaz. 

PréparatlOD* 

Les  oxydes  dilliciles  à  réduire  donnent  de  l'oxyde  de  carbone  lorsqu'on 
les  chauffe  avec  du  charbon  ;  tandis  que  les  oxydes  qui  sont  d'une  réduc- 
tion facile  produisent  de  l'acide  carbonique.  En  se  fondant  sur  cette  ob- 
servation, on  peut  préparer  l'oxyde  de  cart)one  en  chauffant  au  rouge,  dans 
une  cornue  de  grès,  un  mélange  de  charbon  et  d'oxyde  de  zinc  :  ZnO  +  C 
=  CO  +  Zn.  C'est  même  ainsi  que  Prieslley  a  fait  la  découverte  de  ce  gaz. 
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'  L'oxyde  de  carbone  se  forme  dans  les  foyers  lorsque  l'air  ne  s*y  trouve 
pas  en  excès  ;  la  flamme  bleue  que  Ton  observe  souvent  à  la  partie  supé- 
rieure d'un  fourneau  recouvert  de  son  dôme,  provient  en  grande  partie 
de  la  combustion  de  Toxyde  de  carbone. 

On  peut  préparer  facilement  Toxyde  de  carbone  en  faisant  passer  un 
courant  d'acide  carbonique  sur  des  charbons  chauffés  au  rouge  dans  un 
tube  de  porcelaine.  La  réaction  est  exprunée  par  la  formule  suivante  : 

cœ  +  c=2C0. 

Il  est  à  remarquer  que  dans  ce  te  réaction  l'acide  carbonique  double 
de  volume  en  se  changeant  en  oxyde  de  carbone.  En  effet,  CO'  représente 
2  volumes,  et  2C0,  U  volumes.  Cette  transformation  de  l'acide  carbo- 
nique, qui  est  un  gaz  non  inflammable ,  en  oxyde  de  carbone,  gaz  com- 
bustible, est  utilisée  dans  les  arts  métallurgiques. 

On  produit  encore  de  l'oxyde  de  carbone  en  chauffant  au  rouge  du 
carbonate  de  chaux  ou  de  baryte  avec  un  excès  de  charbon  ou  de  fer  ; 
CaO,CO^  +  C  =  CaO  +  2C0.  On  opère  en  général  sur  un  mélange  de 
9  parties  de  craie  et  1  partie  de  charbon. 

Le  procédé  que  l'on  emploie  ordinairement  dans  les  laboratoires  pour 
préparer  l'oxyde  de  carbone,  consiste  à  décomposer  dans  un  petit  ballon 
l'acide  oxalique  cristallisé  ou  le  bi-oxalate  de  potasse  (sel  d'oseille)  par  un 
excès  d'acide  sulfurique  monohydraté.  On  prend  1  partie  de  sel  d'oseille 
ou  d'acide  oxali(}ue  et  5  parties  d'acide  sulfurique  concentré  :  CW,3H0 
+  SOî,HO  =  S03,4HO  +  CO  +  CO*. 

L'acide  oxalique  ne  peut  exister  à  l'état  anhydre  ;  quand  on  le  chauffe 
avec  de  l'acide  sulfurique  concentré  qui  tend  à  le  déshydrater,  il  se  dé- 
compose en  CO  +  CO*,  c'est-à-dire  en  volumes  égaux  d'oxyde  de  car- 
bone et  d'acide  carbonique.  On  absorbe  l'acide  carbonique  avec  la 
potasse,  et  l'oxyde  de  carbone  reste  parfaitement  pur.  Un  semblable 
lavage  est  nécessaire  dans  la  plupart  des  cm  où  l'on  prq)are  Toxyde  de 
carbone,  parce  qu'il  est  rare  qu'il  se  forme  sans  être  mêlé  d'acide  car- 
bonique. 

Dans  cette  préparation  on  peut  remplacer  l'acide  oxalique  par  le  sucre  ; 
on  opère  sur  un  mélange  de  h  parties  d'acide  sulfurique  cxmc^entré  et 
d'une  partie  de  sucre  de  canne;  il  suffit  de  chauffer  très  modérément. 
(M.  Filhol.) 


ACIDE  CARtONIQUE.   CO^ 

C 75,00 27,27 2  vol. 

O*. 200,00 72,73 2  vol. 


275,00  100,00  Éq.  en  vol.  2  vol. 
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■IftlorHae. 

J^  découveite  de  l'acide  carl>i>nique  n^monte  au  xvi*  siècle  ;  ce  gaz  est 
le  premier  que  les  anciens  chimistes  aieut  appris  à  distinguer  de  Tair 
atmospliérique. 

Paracelseet  Van  lielmont  reconnurent  que  les  pierres  calcaires  laissent 
dégager  par  la  calcinatiou  un  air  particulier  qu'ils  appelèrent  acide 
crayeux.  De  plus,  Van  Hehnont  constata  que  ce  même  acide  se  produit 
dans  la  l'ermentation  dçs  liquides  sucrés,  dans  la  combustion  du  char- 
bon, et  se  rencontre  dans  certaines  excavations  naturelles,  telles  que  la 
Grotte  du  Chien  dans  les  environs  de  Naples. 

Haies,  au  xvu*  siècle,  démontra  que  l'acide  carbonique  entre  pour  une 
pro{>ortion  considérable  dans  la  composition  des  pierres  calcaires ,  et 
Black,  dans  le  siècle  suivant,  prouva  que  l'acide  carbonique  produit  pac 
ia  combustion  et  la  fermentation  est  absorbé  par  les  alcalis,  les  neutra- 
lise ,  et  qu'après  cette  absorption  les  alcalis  font  effervescence  avec  les 
acides. 

Priestley,  à  la  fin  du  siècle  dernier,  reconnut  l'existence  de  l'acide, 
carbonique  dans  l'air  atmosphérique,  et  Lavoisier ,  en  ^775 ,  établit  la 
composition  de  ce  gaz ,  en  démontrant  par  la  s)  ntlièse  qu'il  est  formé 
d'oxygène  et  de  carbone.  Lavoisier  entreprit  même  de  fixer  les  rapports 
de  ses  deux  éléments  en  brûlant  un  poids  connu  de  charbon  dans  un  ex- 
cès d'oxygène  et  en  pesant  l'acide  carbonique  obtenu,  après  l'avoir  ab- 
sorbé dans  une  série  de  flacons  remplis  de  potasse  caustique.  Il  trouva 
que  l'acide  carbonique  était  formé  de  28  de  carbone,  et  de  72  d'oxygène. 

Après  Lavoisier,  Berzelius  évalua  la  proportion  du  carbone  contenu 
dans  l'acide  carbonique  à  27,65. 

Enfin,  MM.  Dumas  et  Stas  établirent  la  composition  de  l'acide  carbo- 
pique  par  une  méthode  dont  la  précision  ne  laisse  plus  rien  à  désirer  ;  ils 
démontrèrent  que  ce  gaz  contient  pour  iOO  |)arties  27,27  de  carbone. 

Nous  avons  à  examiner  l'acide  carbonique  sous  les  trois  états,  gazeux, 
liquide  et  solide. 

ACIDE  CARBONIQCE  6AIBI7X. 

L'acide  carbonique  gazeux  est  incolore,  d'une  saveur  à  peine  sensible 
et  légèrem^t  aigre,  d'une  odeur  très  faible  et  un  peu  piquante;  §a  den^ 
site  est  1,5290.  Ce  gaz  est  impropre  à  la  combustion  et  fi  la  respiration. 
U  rougit  la  teinture  bleue  de  tournesol,  à  la  manière  de$  acides  faibles, 
en  lui  donnant  une  nuance  vineuse,  qui  disparatt  par  l'exposition  à 
l'air  ou  par  l'ébuUition  de  la  liqueur.  L'acide  carbonique  comprimé  à 
2  atmosphères  dans  un  vase  contenant  de  la  teinture  de  tournesol  lui 
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comnïunique  une  teinte  pelure  d'oignon,   comme  Tacidc  sulfurique. 

(M.  Malaguti.) 

I^  chaleur  la  plus  forte  n*altère  pas  racido  carboniciue  gazeux ,  qui 
toutefois  est  décomposé  par  une  série  d'étincelles  électriques  en  oxygène 
et  en  oxyde  de  carbone  ;  phénomène  d'autant  plus  singulier  que,  sous 
l'influence  de  l'étincelle  électrique,  l'oxygène  et  l'oxyde  de  carlK)ne  s'u- 
nissent et  se  changent  en  acide  carbonique.  On  remarque  pourtant  que 
Tacide  carbonique  c'est  jamais  décomposé  complètement  par  l'électricité: 

\ji  soufre,  l'azote,  le  chlore  et  l'iode,  sont  sans  action  sur  l'acide  car- 
bonique libre  ;  mais  l'hydrogène  et  le  carbone  le  décomposent  à  une  tem- 
pérature élevée,  lui  enlèvent  la  moitié  de  son  oxygène  et  le  ramènent  à 
l'état  d'oxyde  de  carbone  ;  l'hydrogène  forme  de  l'eau  ;  le  carbone  se 
transforme  en  oxyde  de  carbone. 

Plusieurs  métaux  décomposent  l'acide  carbonique.  Les  uns,  tels  que 
le  fer,  le  zinc,  le  manganèse,  n'enlèvent  à  cet  acide  que  la  moitié  de  son 
oxygène  ;  les  autres,  comme  le  potassium  et  le  sodium,  le  décomposent 
entièrement,  en  séparent  le  carbone  et  se  convertissent  en  oxydes. 

La  densité  de  l'acide  carbonique  étant  très  considérable,  on  peut  trans- 
vaser ce  gaz  d'une  éprouvette  dans  une  autre  aussi  facilement  qu'un 
liquide.  Elle  permet  du  reste  d'expliquer  plusieurs  phénoniraes  curieux  ; 
ainsi  à  Pouzzole,  près  de  Naples,  dans  la  Grotte  du  Chien,  on  voit  périr, 
en  peu  d'instants,  les  animaux  de  petite  taille,  tandis  (jue  les  hommes 
peuvent  y  rester  sans  danger  :  les  couches  d'acide  carbonique,  contenues 
dans  l'intérieur  de  la  grotte,  ne  s'élevant  pas  au-dessus  de  1  mètre  i/2, 
les  animaux  sont  asphyxiés,  sans  que  l'homme  se  trouve  gêné  dans  sa 
respiration. 

On  reproduit  le  phénomène  de  la  grotte  de  Pouzzole,  en  plongeant 
dans  une  éprouvette,  remplie  d'acide  carbonique,  un  cylindre  plein  ou 
une  éprouvette  plus  petite.  De  cette  manière,  on  fait  sortir  de  l'éprouvettc 
un  certaui  volume  d'acide  carbonique ,  que  remplace  un  égal  volume 
d'air  lorsqu'on  retire  le  cylindre.  Il  se  forme  ainsi  deux  atmosphères  dîflfé- 
rentes,  l'une  d'air,  l'autre  d'acide  carbonique,  qui  ne  se  mêlent  qu'au  bout 
d'un  certain  temps  ;  une  bougie  brûle  dans  la  première,  et  s'éteint  dans 
la  seconde. 

L'acide  carbonique  peut  occasionner  des  asphyxiés  dans  des  cas  qui 
ne  sont  malheureusement  pas  assez  connus  :  ainsi,  une  cuve,  remplie  de 
jus  de  raisin  en  fermentation,  placée  à  l'entrée  d'une  cave,  peut  dégager 
un  volume  d'acide  carbonique  assez  considérable  pour  asphyxier  les  per- 
sonnes qui  se  trouveraient  dans  l'intérieur  de  la  cave. 

En  pareil  cas,  si  Ton  a\'ait  à  retirer  d'un  endroit  souterrain  une  per- 
sonne atteinte  d'asphyxie,  on  devrait,  avant  d'y  pénétrer,  y  injecter  de 
Tcau  ammoniacale  qui,  en  s'emparant  de  l'acide  carbonique,  en  neutra- 
liserait raction  sur  réconoraic.  Les  clives  des  environs  de  Paris,  c<»rlain» 
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puiU  et  autres  excavations,  se  remplissent  souvent  d  acide  carbonique, 
provenant  surtout  de  matières  organiques  en  décomposition . 

L*eau  dissout  environ  sou  volume  d'acide  carbonique  à  la  pression  or- 
dinaire ;  mais  cette  solubilité  augmente  considérablement  avec  la  pres- 
sion :  en  comprimant  im  mélaTige  d'eau  et  d  acide  carbonique,  on  obtient 
facilement  un  liquide  contenant  5  ou  6  fois  son  volume  d'acide  carbo- 
nique. Cette  compression  du  mélange  d'acide  carbonique  et  d'eau  est  em- 
ployée pour  la  préparation  des  eaux  dites  gazeuses,  et,  on  particulier,  de 
l'eau  de  Seltz  artificielle. 

Les  eaux  gazeuses  se  font  par  deux  pro(*édés  différents  :  le  premier 
est  un  système  de  fabrication  continue,  dans  lequel  une  pompe  aspirante 
et  foulante  vient  puiser,  dans  des  réservoirs  séparés,  l'eau  et  l'acide  car- 
bonique pour  les  refouler  ensuite,  dans  un  appareil  fenné,  sous  une  pres- 
sion de  4  à  6  atmosphères. 

Le  second  procédé  est  un  système  de  fabrication  intermittente,  dans  le- 
quel l'acide  carbonique  est  produit  dans  l'appareil  même  où  doit  se  faire 
la  saturation,  et  se  dissout  dans  l'eau  en  raison  de  la  pression  qu'il  exerce 
sur  ce  liquide. 

Dans  les  deux  cas,  lacide  carbonique  s'obtient  par  l'action  de  l'acide 
sulfurique  sur  la  craie  ;  il  se  forme  de  l'acide  carbonique  et  du  sulfate  de 
chaux.  Comme  c^  dernier  sel  est  très  peu  soluble  dans  l'eau,  il  viendrait 
se  déposer  bientôt  à  la  surface  du  carbonate  de  cliaux,  en  le  préservant 
de  l'action  de  l'acide  sulfurique  :  il  est  donc  indispensable  d'agiter  de 
temps  en  temps  le  mélange. 

L'acide  carbonique  produit  passe  dans  des  appareils  de  lavage  avant 
de  se  rendre  dans  le  cylindre  métallique  où  il  doit  se  dissoudre. 

L'acide  sulfurique  est  l'acide  qui  convient  le  mieux  à  la  fabrication  des 
eaux  gazeuses;  car  l'acide  chlorhydrîque,  dont  l'emploi  a  été  essayé, 
contient  toujours  de  l'acide  sulfureux,  qui,  se  dégageant  en  partie  au 
moment  de  la  réaction  de  l'acide  chlorhydrîque  sur  le  carbonate  de 
chaux,  se  dissout  dans  l'eau  et  lui  communique  une  saveur  désagréable. 

Le  mode  de  fabrication  dos  eaux  gazeuses,  par  le  procédé  continu, 
présente  un  avantage  réel  dans  les  grandes  fabriques,  mais  il  nécessite  un 
matériel  considérable  et  un  travail  non  interrompu  ;  car  lorsqu'on  cesse 
de  faire  fonctionner  l'appareil  pendant  quelques  jours ,  les  cuirs  se  des- 
sèchent, prennent  un  mauvais  goût,  et  l'aspiration  devient  difficile. 

Le  système  de  fabrication  intermittente  qui  parait  présenter  le  plus 
d'avantages  est  celui  que  Ton  doit  à  MM.  Vemaux  et  Barruel ,  et  qui  a 
été  perfectionné  récemment  par  M.  Savaresse. 

L'appareil  de  M.  Savaresse  (  pi.  XV,  fig.  4)  est  fecile  à  manœuvrer, 
peu  embarrassant,  et  parait  à  l'abri  de  toute  explosion.  Il  se  compose  d'un 
vase  générateur  en  cuivre  dans  lequel  est  introduit  le  mélange  d'acide 
sulfurique  étendu  et  de  carbonate  de  chaux.  L'acide  carbonique  passe 
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successivement  dans  deux,  vases  laveurs,  puis  anive  dans  un  cylindre 
saturateur  métallique  que  l'on  peut  faire  osciller  pour  accélérer  la  satu^ 
ration. 

Gnq  minutes  suffisent  pour  préparer  un  cylindre  d  eau  gazeuse  à 
50  atmosphères.  Cet  appareil  peut  fabriquer  1000  bou telles  par  jour. 
En  voici  la  description  détaillée  : 

A,  vase  en  cuivTe.  doublé  de  plomb,  dans  lequel  se  produit  Tacide 
carbonique.  B,  tube  qui  sert  à  introduire  dans  le  vase  A  la  cartoudie  de 
craie.  C,  obturateur  fermé  à  vis,  du  tube  B.  D,  agitateur,  arnoé  à  mn 
pourtour  de  pointes  recourbées,  destinées  à  déchirer  la  cartouche  conte- 
nant la  craie  :  Tacide  sulfurique  se  verse  par  la  tubulure  V,  placée  à  la 
partie  supérieure  du  vase  A.  Ë,  tube  servante  retirer  de  temps  en  temps 
le  résidu  de  sulfate  de  chaux.  F,  premier  laveur  contenant  du  bicarbo^ 
nate  de  soude  :  il  est  destiné  à  retenir  les  traces  d'acide  sulfurique  eii- 
trainées  \mv  le  gaz.  G,  second  laveur,  en  cuivre  étamé,  contenant  de  la 
braise  de  boulanger.  H,  manomètre  indiquant  la  pression  du  gaz  dans 
rintérieur  de  Tappareil.  Il,  supports  en  foute  des  différentes  parties  de 
Tappareil.  J,  cylindre  en  cuivre,  étamé  intérieurement,  contenant  Teau 
qui  doit  se  cliarger  d'acide  carbonique.  Ce  cylindre  peut  se  mouvoir  sur 
deux  tourillons,  dans  un  plan  perpendiculaiiH3  à  la  ligne  XY ,  comme  ou 
le  voit  sur  la  figure  :  le  tube  sur  lequel  il  se  meut  est  percé  de  trous  qui 
livrent  i)assage  à  l'acide  carbonique  produit  dans  le  vase  A.  KK,  tube  qui 
sert  à  vider  le  cylindre  J,  lorsqu'on  met  eu  bouteille  dans  des  bouteilles 
ordinaires;  dans  ce  cas,  le  cylindre  est  retourné  sens  dessus  dessous. 
L,  robinet  donnant  passage  à  l'eau  gazeuse  lorsqu'on  veut  m^tre  en 
bouteille.  M,  enveloppe  en  cuivre  dans  laquelle  on  place  la  bouteille,  et 
qui  préserve  le  metteur  en  bouteilles  des  éclats  de  verre,  en  cas  de  rup- 
ture, 0,  levier  servant  à  faire  entrer  de  force  le  bouclion  dans  le  col  de 
la  bouteille  aussitôt  qu'elle  est  remplie.  P,  robinet  servant  au  dégage- 
ment de  l'air  contenu  dans  la  bouteille;  le  tube  T  s'ouvre  à  l'air  libre, 
dai)s  ce  cas.  Q,  tige  mobile,  qui  se  lève  et  ^'abaisse  à  volonté  ;  au  moyeu 
de  cette  tige,  on  serre  la  bouteille  contre  Toritice  par  lequel  s'éclwppe 
l'eau  gazeur;  quand  le  bouchon  est  placé,  on  abaisse  la  tige  et  l'op  retire 
la  bouteille.  S,  robinet  placé  à  une  des  extrémités  du  cylindre  et  qui  per- 
met de  soutirer  directement  l'eau  gazeuse  dans  les  vases  sipboîdes  inven- 
tés par  M.  Savaresse.  T,  tube  flexible  faisant  communiquer  rintérieur  de 
la  bouteille  avec  la  partie  inférieure  du  cylindre  J. 

L'eiku  diargée  d'acide  carbonique  perd  tout  le  gaz  qu'elle  contient 
quand  on  la  chauffe  ou  qu'on  l'expose  dans  le  vide  à  la  température 
ordinaire.  Elle  le  perd  également,  mais  avec  lenteur,  lorsqu'on  l'aban- 
donne à  ello-môme  au  contact  de  l'air. 

L'acide  sulfurique  peut  dissoudre  son  propre  volume  d'acide  carbo- 
nique» quand  on  l'agite  pendant  longtemps  au  contact  de  ce  gaz. 
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La  propriété  que  possède  Tacide  carbonique  de  précipiter  Tenu  de 
cbau\  sert  souvent  à  constater  la  présence  de  cet  acide  dans  l'eau  ou 
dans  les  gaz.  L'acide  carbonique  mis  en  contact  avec  un  excès  d'eau  de 
chaux  y  forme  un  précipité  blanc,  floconneux,  insoluble  dans  Teau,  très 
sc»luble  au  contraire  dans  les  acides  chlorbydrique,  azotique  et  acétique. 
Ce  précipité  étant  soluble  dans  l'acide  carbonique  lui-même»  on  doit  em- 
ployer iK)ur  le  former  un  excès  d'eau  de  chaux  ;  on  s'assure  que  la  chaux 
est  en  excès ,  au  nwyen  d'un  papier  rouge  de  tournesol  qui  doit  être 
ramené  au  bleu  :  sans  cette  précaution  l'acide  carbonique  pourrait  échap- 
per à  l'observation,  avec  d'autant  plus  de  facilité  que  sa  proportion  serait 
plus  considérable. 

Le  carbonate  de  chaux,  dissous  dans  l'eau  à  l'aide  d'unexe^îs  d'acide 
carbonique ,  s'en  sépare  lorsque  ce  gaz  se  dégage  sous  l'influence  de  la 
chaleur,  par  le  contact  des  corps  divisés  ou  par  la  seule  action  de  l'air. 
C'est  ainsi  que  se  produisent  les  dépôts  calcaires  dam  les  cliaudièresà 
vapeur  et  dans  les  tuyaux  de  conduite  des  eaux. 

PrépêratlOB  de  l'aeMe  au*1loiil«ae  vaxcox. 

On  obtient  l'acide  carbonique  gazeux  : 

1**  En  faisant  brûler  du  charbon  dans  un  excès  d'air  ; 

2"  En  soumettant  à  la  calcination  le  carbonate  de  chaux,  qui  perd  sou 
acide  carbonique  et  donne  de  la  chaux  caustique  ; 

3**  En  décomposant  le  carbonate  de  chaux  par  un  acide. 

Ce  dernier  procédé  est  généralement  employé  dans  les  laboratoires. 

On  peut  se  servir  d'acide  sulfurique  pour  préparer  l'acide  carbonique  : 
S03,H0  +  CaO,C02  =  CaO,S03  +  CO'^  +  HO.  Il  faut  étendre  cet  acide 
de  iO  à  12  fois  son  volume  d'eau  et  agiter  sans  cesse  le  mélange,  parce 
que  le  sulfate  de  chaux,  qui  est  peu  s^jluble,  recouvrirait  le  (carbonate  de 
chaux  et  l'empêcherait  d'être  attaqué  par  l'acide  encore  libre. 

On  remplace  ordinairement  l'acide  sulfurique  par  l'acide  chlorhy- 
drique,  qui  forme  avec  le  carbonate  de  chaux  du  chlorure  de  calcium , 
qui  est  très  soluble  dans  l'eau  : 

CaO.CO*  +  lia  ==  CaCl  +  CO»  +  HO.         I 

On  met  du  marbre  blanc  concassé  dans  un  flacon  à  deux  tubulures 
qui  est  à  moitié  rempli  d'eau  ;  en  versant  de  temps  en  temps  de  l'acide 
chlorhydrique  par  un  tube  à  entonnoir  on  obtient  un  dégagement  de 
pz  très  régulier.  Si  l'on  se  servait  de  craie ,  au  lieu  de  marbre ,  on  aurait 
une  effervescence  très  vive,  diCQcile  à  régler.  Le  gaz  passe  dans  un  flacon 
laveur  où  il  abandonne  l'acide  chlorhydrique  qu'il  aurait  pu  entrahier. 

L'acide  carbonique  gazeux  peut  élre  recueilli  sur  l'eau  ou  sur  le  mer- 
cure. 


Digitized 


by  Google 


540  CAKIK»>E. 

ACIDK  CARBO.MQIE   LIQUIDE. 

L'acide  carbonUiue  a  été  liquéfié  pour  la  première  fois  par  M.  Faraday, 
en  décomposant,  dans  un  tube  de  verre  fermé  aux  deux  bouts,  un  car- 
bonate par  l'acide  sulfurique.  Ce  chimiste  reconnut  qu'à  la  température 
de  0»,  l'acide  carbonique  se  liquéfie  sous  une  pression  d'environ  36  atmo- 
sphères. 

Ce  mode  de  liquéfaction  avait  le  double  inconvénient  de  présenter  des 
tiangers  pour  l'opérateur  et  de  ne  donner  que  de  petites  quantités  d'acide 
carbonique  liquide.  M.  Thilorier  proi)osa ,  il  y  a  quelques  années,  un 
appareil  qui  permet  de  préparer  à  la  fois  plusieurs  kilogrammes  d'acide 
carbonique  liquide  (pi.  XIII,  fig.  7\ 

Le  principe  de  l'appareil  de  M.  Thilorier  est  le  même  que  celui  de 
M.  Faraday  ;  seulement  le  carbonate  est  décomposé  dans  un  cylindre 
métallique  qui  peut  supporter  une  pression  énorme.  On  produit  l'acide 
carbonique  liquide  en  décomposant  par  l'acide  sulfurique  monohydraté 
le  bicarbonate  de  soude  : 

S0\110  +  ^aO,.GO')^HO  ==  2110  +  2C0'  +  NaO.SO^. 

L'appareil  se  compose  d'un  cylindre  en  fonte,  garni  de  cercles  de  fer, 
dans  lequel  on  introduit  2  kilogrammes  de  bicarbonate  de  soude  que 
l'on  mélange  à  3  litres  1/2  d'eau.  On  verse  ensuite  l'acide  sulfurique  dans 
un  tul)e  en  cui\Te  qui  est  maintenu  dans  une  position  verticale  au  milieu 
du  bicarbonate  alcalin. 

Le  cylindre  générateur  est  fermé  au  moyen  d'une  foite  vis  appliquée 
sur  une  lame  en  plomb  dont  la  malléabilité  jxîrraet  d'obtenir  une  ferme- 
ture hermétique. 

Le  cylindre  étant  susi)endu  à  ^on  centre,  on  lui  imprime  un  mouve- 
ment oscillatoire  qui  déverse  lentement  l'acide  sulfurique  sur  le  bicarbo- 
nate ;  la  réaction  se  détermine ,  et  l'acide  carbonique  ne  trouvant  pas 
d'issue ,  produit  une  pression  de  près  de  100  atmosphères  qui  détermine 
sa  liquéfaction. 

Ce  moment  de  l'opération  présenterait  du  danger  si  l'acide  sulfurique 
était  déversé  trop  rapidement  sur  le  carbonate,  une  faible  élévation  de  tem- 
l>érature  suffisant  pour  augmenter  la  pression  de  plusieurs  atmosphères. 

C'est  en  faisant  osciller  trop  rapidement  le  cylindre  générateur  que 
M.  Hervy,  préparateur  de  chimie  à  l'École  de  pliarmacie,  a  déterminé  la 
rupture  de  l'appareil  dont  les  éclats  l'ont  atteint  mortellement. 

On  remplace  maintenant  le  cylindre  en  fonte  par  un  cylindre  de  plomb 
sur  lequel  s'applique  exactement  une  enveloppe  épaisse  en  cuivre  rouge, 
qui  est  consolidée  par  une  armature  en  fer  forgé.  Cette  armature  se  com- 
pose d'une  série  de  cercles  et  de  deux  disques  reliés  par  des  tiges  bou- 
lonnées. 
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Lorsque  la  liquéfaction  est  prwluite  dans  le  cylindre,  on  opère  la  dis- 
tillation de  Tacide  carbonique. 

Le  cylindre  générateur  est  mis  en  communication  au  moyen  d'un  tube 
en  cuivre  avec  un  autre  cylindre  construit  d'une  manière  analogue  ;  dès 
qu'on  ouvre  le  robinet  de  communication,  l'acide  carbonique  distille  et  se 
condense  dans  le  second  réservoir  qu'on  a  eu  soin  de  refroidir  légère- 
ment. Il  suffit  d'une  différence  de  quelques  degrés  entre  la  température 
du  générateur  et  celle  du  récipient  ix)ur  que  la  distillation  se  fasse  d'elle- 
même  très  rapidement. 

On  peut  reconunencer  plusieurs  fois  l'opération  que  nous  venons  de 
décrire,  et  accumuler  dans  le  cylindre  condensateur  jusqu'à  5  ou  6  litres 
d'acide  carbonique  liquide. 

Pour  résister  plus  efficacement  aux  énormes  pressions  nécessitées  par 
la  liquéfaction  de  l'acide  carbonique,  M.  Thilorier  a  fait  usage  de  robi- 
nets particuliers  dont  les  ouvertures  sont  fermées  par  des  balles  de  plomb 
qui  se  trouvent  pressées  par  de  fortes  tiges  en  acier,  et  forment  un  véri- 
table  lut  métallique.  La  figure  8'",  pi.  XIII,  représente  les  détails  d'un 
robinet  de  cette  espèce. 

On  peut  effectuer  en  petit  la  liquéfaction  de  l'acide  carbonique  et  d'un 
grand  nombre  de  gaz ,  eu  se  servant  de  la  dilatation  d'un  liquide  sous 
l'influence  de  la  chaleur,  conâme  moyen  de  compression.  On  introduit 
du  mercure  dans  un  tube  de  verre  très  épais  et  effilé  à  l'une  de  ses 
extrémités  que  Ton  met  en  rapport  avec  un  autre  tube  qui  laisse  dégager 
de  l'acide  carbonique,  après  avoir  chauffé  le  mercure  jusqu'au  point  de 
le  ftûre  sortir  du  tube.  Le  liquide  se  refroidissant,  une  certaine  quantité 
de  gaz  entre  dans  le  tube  dont  la  pointe  est  alors  fermée  au  chalumeau. 
On  chaufie  ensuite  le  mercure  qui  se  dilate  en  comprimant  le  gaz  jusqu'à 
lui  faire  prendre  l'état  liquide ,  si  le  tube  est  suffisamment  résistant. 

(M.  Berthelot.) 

Propriété  ée  l'MMe  carbonl^tie  ll«iitde. 

L'acide  carbonique  liquide  est  incolore  et  très  soluble  dans  l'alcool , 
l'éther  et  les  huiles  essentielles  ;  il  ne  se  mêle  pas  à  l'eau  ;  sa  densité  à  0*» 
est  0,838. 

La  table  suivante  donne  la  tension  de  l'acide  carbonique  luiuide  aux 
différentes  températures  : 

A  0**  sa  tension  est  de  3ô  atrao-sphères. 


A+    6- 

— 

/lO 

A  -f  10" 

— 

44,5 

A  +  15' 

— 

50 

A  +  20' 

— 

56,5 

A  +  25' 

— 

64,5 

A  +  3r 

— 

73,5 
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On  avait  pensé,  à  une  certaine  é|K)que,  qu'il  serait  possible  liVmployor 
Tacide  carbonique  liqui<le  pour  produire,  avec  une  faible  élévation  de 
température,  une  force  motrice  considérable  ;  mais  les  essais  qui  ont  été 
laits  dans  cette  direction  n'ont  pas  donné  les  résultats  que  Ton  espérait. 

L*acide  carbonique ,  en  passant  subitement  de  l'état  liquide  à  l'état 
gazeux,  produit  un  froid  extraordinaire  évalué  à  100*"  environ  au-dessous 
de  zéro.  En  faisant  arriver  un  jet  d'acide  carbonique  liquide  dans  un 
flacon,  ou  dans  la  bofte  métallique  représentée  (pi.  XIII,  fig.  8),  on  voit 
le  vase  se  remplir  presque  entièrement  d'une  matière  floconneuse,  blanche 
comme  de  la  neige,  qui  est  de  l'acide  carbonique  solide  ;  il  s'est  produit 
un  refroidissement  considérable,  en  raison  de  la  grande  quantité  decha* 
leur  latente  ayant  été  absorbée  par  le  liquide  qui  a  repris  l'état  gazeux. 

Lorsque  cette  expérience  est  faite  à  la  température  de  8  à  10",  le  tiers 
environ  de  l'acide  liquide  est  congelé;  à  30°,  on  en  obtient  dix  fois 
moins  qu'à  0\  11  est  donc  important,  pour  préparer  l'adde  carbonique 
solide ,  d'opérer  autant  que  possible  à  une  basse  température. 

(M.  Thux^ribr.) 

ACIDE  QARBOf^lQOE  SOLIDX. 

L'acide  carbonique ,  solidifié  par  le  procédé  que  nous  venons  d'indi- 
quer, se  conserve  pendant  quelque  temps  à  l'air  libre,  sans  qu'il  soit  né- 
cessaire de  le  soumettre  à  aucune  pression.  L'acide  carbonique  soUde 
qui  s'évapore  librement  à  l'air,  à  la  température  et  à  la  pression  ordi- 
naire, se  maintient  à  —  78*  ;  le  mélange  d'éther  et  d'acide  carbonique 
solide  reste  sensiblement  à  cette  même  température ,  mais  il  produit  des 
effets  frigorifiques  beaucoup  plus  considérables,  parce  qu'il  conduit  la 
chaleur  mieux  que  l'acide  carbonique  seul.  Ces  résultats  ont  été  constatés 
récemment  au  moyen  du  thermomètre  à  air.  (  M.  Regnault.) 

L'acide  carbonique  solide  se  trouve  à  la  température  de  78*  au-dessous 
de  zéro,  et  pourtant  il  ne  produit  pas  sur  les  organes  un  effet  frigorifique 
aussi  considérable  qu'on  pourrait  le  penser,  ce  qui  tient  sans  doute  à  sa 
porosité,  et  surtout  à  l'atmosphère  gazeuse  qui  l'environne.  On  augmente 
l'intensité  du  froid  que  peut  produire  l'acide  carbonique  solide  en  le 
mêlant  à  de  l'éther,  comme  nous  l'avons  dit  plus  haut.  Ce  mélange  peut 
solidifier  en  quelques  secondes  quatre  fois  son  poids  de  mercure.  I^ 
mercure  solidifié  a  l'apparence  du  plomb  :  on  a  pu  en  faire  des  pièces 
de  monnaie,  des  médailles,  etc.,  et  cx)nserver  c^  objets  pendant  un 
temps  assez  long  en  les  entourant  d'un  mélange  d'éther  et  d'acide  car- 
bonique solide.  (M.  Thilorier.) 

L'effet  produit  sur  les  organes  par  l'acide  carbonique  solide,  et  surtout 
par  un  mélange  de  cet  acide  et  d'éther,  est  comparable  à  celui  d'une 
brûlure.  Les  fluides  de  l'économie  animale  sont  solidifiés,  le  sang  se 
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coagule  et  se  dumt  complètement  :  une  vive  iiiflanuimtion  ne  tunle  pas  a 
se  manifester  dans  Torgane  soumis  h  l'influence  de  ce  froid  excessif. 

Le  mélange  d'acide  cârbonic{ue  solide  et  d*étlier  peut  être  employé  pour 
liquéfier  le  chlore,  le  protoxyde d'azote,  Thydrogène  sulftiré,  Tacide  sul- 
fureux, etc.  Le  cyanogène  peut  se  liquéfier  dans  ce  mélange,  et  même 
se  solidifier. 

On  augmente  l'intensité  du  froid  que  Ton  peut  produire  avec  un 
mélange  d'acide  carbonique  solide  et  d'étlier,  en  plaçant  ce  mélange 
sous  le  récipient  d'une  machine  pneumatique  ;  en  y  maintenant  constam- 
ment le  vide,  la  température  s'abaisse  à  un  tel  jK»int,  que  l'acide  carbo- 
nique n'est  pas  alors  plus  volatil  que  l'eau  à  la  température  de  30«.  En 
plaçant  dans  un  pareil  bain  des  tubes  en  verre  ou  en  cuivre,  dans  les- 
quels des  gaz  peuvent  être  comprimés  jusqu'à  /!iOatmospl)èros  au  moyen 
de  pompes  foulantes,  on  a  obtenu  des  liquéfactions  et  des  solidifications 
de  gaz  qu'on  n'aurait  pu  produire  par  d'autres  méthodes.  Voici  les  résul- 
tats auxquels  on  est  arrivé  : 

Gaz  liquéfiés  :  hydrogène  bicarboné,  fluorure  de  silicium,  acide  chlor- 
hydrique. 

Gaz  liquéfiés  et  ensuite  solidifiés  :  acides  iodhydrique,  bromhydriquc, 
suif  hydrique ,  sulfureux,  hypochlorique ,  carbonique  (ce  dernier  acide 
se  présente  alors  sous  la  forme  d'une  masse  vitreuse  transparente;  ;  prot- 
oxyde  d'azote,  cyanogène,  ammoniaque,  chlore,  hydrogène  arsénié. 

L'alcool  est  devenu  épais  comme  l'huile ,  mais  ne  s*est  pas  solidifié. 

Le  bi-oxyde  d'azote  et  l'oxyde  de  carbone  n'ont  donné  aucun  signe  de 
liquéfaction.  (M.  Fabaday.) 

Compoftltton  ëe  racMe  cmrbOBl«iie. 

Ixj  charbon  pur,  en  brûlant  dans  l'air  ou  dans  l'oxygène ,  donne  son 
propre  volume  d'acide  carbonique. 

Si  donc  on  retranche  de  la  densité  de  l'acide  carbonique  1,5290,  \A 
densité  de  l'oxygène  1,1056,  le  reste,  0,623Zi,  représentera  le  poids  du 
carbone  uni  à  1,1056  d'oxygène  dans  1,5290  d'acide  carbonique. 

A  l'aide  de  ces  nombres,  on  peut,  par  une  proportion ,  trouver  la  com- 
position en  centièmes  de  l'acide  carbonique  : 

1,5290  :  0,4233  :;  100  :  x, 
X  =  27,68. 

On  a  ainsi  : 

Carbone.  .  .  .  =  27,63 
Oxygène.  ...  «  73,32 

100,00 
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Ce  mode  de  détermination  ne  pr('»scnte  pas  le  m^me  degré  d*exacti- 
tude  que  celui  que  MM.  Dumas  et  Stas  ont  proposé  il  y  a  peu  d'années. 
Ces  chimistes  ont  fixé  d'une  manière  précise  la  composition  de  l'acide 
ciirbonique  en  brûlant  du  carbone  parfaitement  pur  dans  Toxygène  et 
en  pesant  Tacide  carbonique  qui  résultait  de  cette  combustion. 

I^urs  expériences  ont  été  faites  : 

r  Sur  du  graphite  naturel  ; 

2*  Sur  du  graphite  artificiel  extrait  d'une  masse  ferrugineuse ,  prove- 
nant d'un  haut-fourneau  ; 

V  Sur  du  diamant. 

I^  graphite ,  avant  d'être  bi^ùlé ,  avait  été  préalablement  purifié  en  le 
soumettant  à  l'action  de  la  potasse,  de  l'eau  régale,  du  chlore  sec,  et  lais- 
sait après  la  combustion  des  tv^œs  de  cendres  dont  il  a  été  tenu  compte. 

L'appareil  de  combustion  de  MM.  Dumas  et  Stas  est  représenté 
(pi.  XIV,  flg.  1);  le  carbone  est  placé  dans  une  nacelle  de  platine  et 
chauffé  au  rouge  dans  un  tube  de  porcelaine  HG.  On  fait  arriver  par  une 
des  extrémités  du  tube  un  courant  d'oxygène  parfaitement  pur  et  dessé- 
ché au  moyen  des  tubes  F  et  D,  contenant  des  fragments  de  ponce  imbibés 
d'acide  sulfurique  très  concentré  ;  l'acide  carbonique  produit  par  la  com- 
bustion du  carbone  est  absorbé  dans  une  série  de  tubes  K,  L,  M,  N,  con- 
tenant de  la  potasse  solide  et  de  la  pierre  ponce  en  petits  fragments 
humectée  d'une  dissolution  concentrée  de  potasse.  Le  tul)e  J  contient  de 
la  ponce  sulfurique  destinée  à  retenir  les  traces  d'humidité  que  pour- 
raient abandonner  les  bouchons  des  tubes  I  et  G  H.  Le  tube  0  renferme 
aussi  de  la  ponce  sulfurique; 'il  sert  à  condenser  l'eau  que  le  courant  de 
gaz  pourrait  enlever  h  la  dissolution  de  potasse  employée  pour  absorber 
l'acide  carbonique. 

Quelque  rapide  que  soit  un  courant  d'oxygène  dirigé  sur  du  carbone 
pur  (graphite  ou  diamant),  placé  dans  un  tube  de  porcelaine  incandes- 
cent, l'acide  carbonique,  ainsi  que  nous  l'avons  déjà  dit,  ne  se  forme 
jamais  sans  être  accompagné  d'une  proportion  notable  d'oxyde  de  car- 
bone. Si  ce  dernier  gaz  n'était  pas  converti  ultérieurement  en  acide  carbo- 
nique ,  il  passerait  à  travers  les  tubes  sans  être  absorbé.  Aussi  fait-on 
passer  les  gaz ,  au  sortir  du  tube  G  H,  sur  une  colonne  d'oxyde  de  cuivre 
contenue  dans  un  tube  I  qu'on  chauffe  au  rouge  avant  de  commencer  la 
combustion  de  carbone ,  et  qu'on  maintient  à  cette  température  pendant 
toute  la  durée  de  l'exi^érience.  L'oxyde  de  carbone,  en  passant  sur  l'oxyde 
de  cuivre  chauffé  au  rouge,  se  change  entièrement  en  acide  carbonique 
(CO+CuO  =  Cu  +  C02). 

Après  avoir  dirigé  lentement  sur  lo  carbone  un  volume  d'oxygène  triple 
ou  quadruple  de  celui  qui  est  nécessaire  à  sa  combustion,  ce  qu'on  peut 
toujours  reconnaître  approximativement,  on  laisse  tomber  le  feu,  et  l'on 
fait  passer  dans  l'appareil  un  courant  d'air  pour  chasser  l'oxygène,  dont 
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les  (li^isolutious  sont  saturées,  et  qui  remplit  tous  les  tulies.  Cet  air  doit 
^Ire  préalablement  dépouillé  de  son  humidité  et  de  son  acide  carbonique 
au  moyen  de  tubes  contenant  de  la  potasse  et  de  l'acide  sulfurique. 

La  pesée  des  tubes  K,  L,  M,  N,  0,  avant  et  après  l'expérience,  fait 
connaître  directement  la  quantité  d'acide  carbonique  fournie  par  un  poids 
connu  de  charbon  pur. 

Il  résulte  des  analyses  faites  par  MM.  Dumas  et  Slas,  que  dans  l'acide 
c4irbonique  l'oxygène  s'unit  au  carbone  dans  le  rapport  de  8  à  3  ;  l'acide 
carbonique  contient  donc  : 

Carbone ^    27,27 

Oxygène  .  .  .  .  =    72,73 


100,00 


L'acifle  carbonique  est  donc  formé  de  2  équivalents  d'oxygène  =  200 
et  de  1  équivalent  de  carbone  =  75.  La  formule  CO^  représente  2  vo- 
lumes de  cet  acide  ou  1  équivalent. 

État  naturel  et  l'acMe  carbonHiiie. 

L'acide  carbonique  existe  dans  Tah*,  dans  toutes  les  eaux  qui  sont  en 
contact  avec  l'atmosphère,  dans  les  puits  et  les  galeries  des  mines  de 
houille,  et  dans  un  grand  nombre  de  gi*ottes  ou  de  cavités. 

La  fennentation,  la  combustion,  la  décomposition  spontanée  des  ma- 
tiàres  organiques  ou  celle  qui  résulte  de  l'action  de  la  chaleur,  la  respi- 
ration de  tous  les  animaux  jettent  dans  l'atmosphère  des  quantités  consi- 
dérables d'acide  carbonique  que  les  végétaux  décomposent  incessamment 
sous  l'influence  de  la  lumière ,  eu  s'appropriant  le  carbone,  et  en  resti- 
tuant l'oxygène  à  l'air. 

La  nature  présente  l'acide  carbonique  à  l'état  de  combinaison  avec  la 
plupart  des  oxydes  métalliques,  dans  les  marbres,  la  craie,  les  marnes, 
les  carbonates  de  baryte,  de  strontiane,  de  fer,  de  cuivre,  etc. 


Les  acides  oxalique  et  mésoxalique  seront  étudiés  dans  la  partie  de 
cet  ouvrage  qui  traite  de  la  chimie  organique. 


ACIM  RB0»12PNIQDB.  G70%3Ha 

C 525,00 Û2,85 

0^. 700,00 57,15 

1225,00 100,00 
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L*acide  rhodizoïiiciue  ne  se  produit  pas  en  unissant  directement  le 
carbone  à  Toxygène. 

Loi'squ'on  chauflfe  du  potassium  dans  de  Toxyde  de  carbone,  ce  gaz  est 
absorbé  par  le  métal  et  il  se  forme  en  même  temps  un  dépôt  de  charbon. 

En  traitant  par  Teau  le  produit  de  cette  réaction,  on  observe  une  effer- 
vescence assez  vive  due  au  dégagement  d'un  carbure  d*hydrogène  gazeux, 
et  l'on  voit  la  liqueur  prendre  une  couleur  rouge  dUe  à  la  présence  du 
rhodizonatô  de  potasse  G'0^3K0. 

Dans  la  préparation  du  potassium  par  le  carbonate  de  potasse  et  le 
charbon  on  obtient  toujours  une  grande  quantité  d'une  masse  noirâtre, 
semblable  à  celle  que  donne  l'action  directe  de  l'oxyde  de  carbone  sur  le 
potassium ,  et  qui ,  dans  son  contact  avec  l'eau ,  se  change  aussi  en  rho- 
dizonate  de  potasse. 

La  composition  du  corps  noir  qui  se  forme  dans  la  réaction  de  l'oxyde 
de  carbone  sur  le  potassium  n'est  pas  encore  connue. 

rroprMMs* 

L'acide  rhodizonique  est  solide ,  incolore  ;  il  cristallise  en  aiguilles 
flnes  ;  sa  saveur  est  aigrelette  et  astringente  ;  il  rougit  le  tournesol ,  sup- 
porte une  température  de  100*  sans  s'altérer,  et  se  dissout  dans  l'eau , 
l'alcool  et  l'éther. 

Tous  les  rhodizonates  sont  colorés  en  rouge  ;  ils  soiit  foi*més  de  5  équi- 
valents de  base  et  de  1  équivalent  d'acide  rhodizonique  qui  est,  par  con- 
séquent, un  acide  tribasique.  Les  rhodizonates  en  dissolution  dans  l'eau 
sont  décomposés  par  l'ébuUition  en  oxalates  et  en  croconates  : 

(KO)«,C'0'  =*  KO,C»0»  +  KO,CH)*  +  KO,HO. 

La  présence  d'un  alcali  en  excès  rend  cette  décomposition  plus  facile. 

On];obtient  Tacide  rhodizonique  en  décomposant  par  un  acide  le  rhodl* 
zonate  de  potassé  qu'on  prépare  en  traitant  d'abord  par  de  l'alcool  le 
corps  noir  produit  dans  la  préparation  du  potassium  ;  l'alcool  dissout 
l'excès  de  potasse  qu'il  contient  ;  on  expose  le  résidu  à  l'hifluence  de 
l'air  humide  pendant  quelque  temps  :  il  se  forme  à  la  «urface  une  poudre 
rougeâtre,  qui  est  du  rhodizonate  de  potasse. 

On  aurait  pu  soumettre  immédiatement  le  corps  noir  à  l'action  de 
l'eau,  mais  alors  une  grande  partie  du  rhodizonate  se  serait  transformée 
en  croconate  et  en  oxalate  de  potasse. 

En  traitant  le  rhodî«male  de  potttsse  p^t  de  Tali^l  rendu  acide  par 
l'acide  sulfurique,  il  se  précipite  du  sulfate  de  potasse,  tandis  que  l'acide 
rhodizonique  se  dissout  dans  l'alcool.  Cette  dissolution  donne  par  Téva- 
l>oration  des  cristaux  d'acide  rhodizonique. 
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AciM  cmoGomouB.  G^y,HO. 


C* 375,00 Û8,39 

O* /iOO,00 51,61 


775,00  100,00 

L*acide  croconique  est  solide,  d'une  couleur  jaunâtre  ;  il  peut  cristal- 
liser en  petits  prismes  brillants  :  il  est  soluble  dans  leau ,  Talcool  et 
Téther,  agit  fortement  sur  la  teinture  de  tournesol.  Sa  saveur  acide  et 
astringente  rappelle  la  saveur  des  sels  de  fer.  Il  supporte  une  température 
de  400**  sans  se  décomposer. 

Tous  les  croconates  sont  colorés  en  jaune.  Ils  ont  pour  formule  géné- 
rale MOjCK)*;  l'acide  croconique  est  donc  un  acide  monobasique. 

Les  croconates  se  produisent,  comme  nous  l'avons  dit  précédemmenti 
dans  la  décomposition  des  rhodizonates  par  Teau. 

On  isole  l'acide  croconique ,  en  décomposant  le  croconate  de  potasse 
au  moyen  de  l'alcool  acidulé  par  l'acide  sulfurique  qui  dissout  l'acide 
croconique,  tandis  que  le  sulfate  de  potasse  se  précipite. 

On  pourrait  encore  décomposer  le  croconate  de  potasse  par  l'acide 
hydrofluosilicique. 


AGI0B  MBLLITIOIÎIS.  C^O^tHO. 

C^ 300,00 50,00 

03 300,00 50,00 


600,00  100,00 

L'acide  mellitique  existe  dans  un  minéral  fort  rare ,  appelé  mellite , 
pierre  de  miel^  mellitate  d'alumine^  quia  pour  formule  A1K)',3C^0^18H0. 
Il  a  été  découvert  par  Klaproth,  et  étudié  ensuite  avec  soin  par 
MM.  Wœliler,  Liebig ,  Schwarz ,  etc. 

Proprléi«f« 

L'adde  mellitique  n'est  pas  connu  à  l'état  anhydre.  L*hydrate  C*0*,H0 
est  un  corps  solide,  incolore;  il  cristallise  en  prismes  déliés;  sa  saveur 
est  franchement  acide  ;  il  supporte  une  température  de  300«  sans  se  dé- 
composer et  sans  abandonner  son  eau  ;  il  est  fusible  un  peu  au-dessus  de 
cette  température  et  brûle  au  contact  de  l'air  en  donnant  une  flamme 
fuligineuse,  odorante,  et  un  dépôt  de  charbon;  quand  on  le  soumet  à 
la  distillation  sèche,  une  partie  se  décompose,  et  l'autre  se  sublime.  Il  est 
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soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  La  dissolution  alcoolique  d'acide 
mellitique  subit,  au  bout  de  i)eu  de  temps,  dos  modifications  mal  con- 
nues, et  une  partie  de  Tacide  mellitique  est  détruite. 

L*acide  mellitique  présente  une  certaine  analogie  avecTacide  oxalique. 
La  décomposition  du  mellitate  d*amnioniaque  par  la  chaleur,  compa- 
rable à  celle  de  Toxalate  d'ammoniaque,  tend  à  confirmer  encore  cette 
analogie. 

L'acide  mellitique  se  dissout  dans  l'acide  sult'urique  concentré  et  bouil- 
lant sans  se  décomposer.  Il  n'est  pas  altéré  par  l'acide  azotique  fumant , 
soit  à  froid,  soit  à  la  température  de  l'ébullition. 

Les  mellitates  alcalins  et  alcalino-terreux  sont  solubles.  Le  mellitate 
neutre  de  potasse  est  très  efïlorescent.  L'acide  mellitique  a  beaucoup  de 
tendance  à  former  des  sels  acides  avec  l'ammoniaque.  Les  mellitates  for- 
més par  les  métaux  proprement  dits  sont  insolubles  ou  peu  solubles. 

AMiljrtc. 

On  détermine  la  composition  de  l'acide  mellitique  en  analysant  le 
mellitate  d'argent  desséché  avec  soin  à  180%  température  à  laquelle  ce 
sel  perd  toute  son  eau.  Cette  analyse  se  fait  conune  celle  des  matières 
organiques  :  l'argent  est  dosé  à  l'état  de  chlorure  d'argent. 

rréparatloii. 

On  prépare  l'acide  mellitique  en  faisant  bouillir  le  mellite  avec  de 
l'ammoniaque  mêlée  de  carbonate  d'ammoniaque.  Il  se  forme  un  préd- 
pité  d'alumme  et  du  mellitate  d'anunoniaque  soluble.  On  ajoute  de  l'am- 
moniaque au  carbonate  d'ammoniaque  afin  que  ce  mellitate  soit  neutre  ; 
s'il  était  acide ,  il  dissoudrait  une  petite  quantité  d'alumine.  Le  mellitate 
neutre  d'ammoDiaque,  qui  est  beaucoup  moins  soluble  que  le  mellitate 
acide,  est  facilement  purifié  par  plusieurs  cristallisations  ;  on  le  fait  dis- 
soudre dans  l'eau ,  et  l'on  précipite  sa  dissolution  par  de  l'acétate  de 
plomb;  on  obtient  ainsi  du  mellitate  de  plomb  insoluble,  que  l'on 
décompose  pai*  un  courant  d'acide  sulfhydrique  ;  il  se  forme  du  sulfure 
de  plomb  insoluble  et  de  l'acide  mellitique  qui  reste  dans  la  liqueur. 
Cette  dissolution ,  évaporée  à  consistance  simpeuse ,  donne ,  au  bout 
d'un  certain  temps,  des  cristaux  d'acide  mellitique. 

On  peut  aussi  pi^écipiter  le  mellitate  d'ammoniaque  i>ar  l'azotate  d'ar- 
gent et  (hxomposer  le  mellitate  d'argent  par  l'acide  chlorhydrique 
étendu.  La  dissolution  filtrée  est  soumise  à  révai)oration ,  et  l'excès  d'a- 
cide chlorhydrique  se  dégage. 
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Lo  mellitate  d'ammoniaque,  maintenu  pendant  plusieurs  lieures  à  la 
température  de  150",  dégage  de  Tammoniaque  et  se  transforme  en  un 
corps  jaune,  pulvérulent ,  qui  abandonne  à  Teau  un  sel  fonné  par  la 
combinaison  de  l'ammoniaque  avec  un  acide  particulier,  V acide  eu- 
chrotque.  Le  résidu  insoluble  dans  Teau  est  une  poudre  blanche  qu'on 
lave  à  Teau  froide  jusqu'à  ce  que  Teau  de  lavage  ne  soit  plus  acide.  On 
a  donné  le  nom  de  pai*amide  à  ce  composa». 

PARAMIM.  GH)^AzU. 

La  paramide  est  un  corps  blanc,  pulvérulent,  inodore,  insipide,  qui 
peut  prendre  de  l'agrégation  quand  on  le  soumet  à  une  dessiccation 
prolonge.  La  paramide  s'altère  lentement  à  l'air  en  prenant  une  teinte 
jaunâtre.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool,  les  acides  azotique  et 
chlorhydrique,  et  l'eau  régale  ;  l'acide  sulfurique  peut  la  dissoudre  à 
l'aide  de  la  chaleur  et  l'eau  la  précipite  sans  altération  de  cette  dissolu- 
tion. A  une  température  qui  dépasse  200**,  la  paramide  se  décompose  en 
dégageant  du  cyanhydrate  d'ammoniaque;  il  se  forme  un  dép<M  de  char- 
bon, et  différents  produits  qui  se  subliment  et  qu'on  n'a  pas  encore 
étudiés. 

La  paramide  se  transforme  en  bimellitate  d'ammoniaque  par  l'action 
de  l'eau  à  200"  dans  un  tube  de  verre  fermé  aux  deux  bouts  : 

C»0<AzH  +  3110  =  AzH3,H0,(C<0«)î. 

On  voit  donc  que  la  paramide  peut  être  considérée  comme  du  bimel- 
litate d'ammoniaque  moins  3  équivalents  d'eau. 

En  faisant  bouillir  la  \)aramide  avec  de  l'acétate  de  plomb,  on  obtient 
(le  l'acétate  d'ammoniaque  et  du  mellitate  de  plomb. 

La  paramide  se  dissout  dans  la  potasse  et  dans  l'ammoniaque  ;  elle  se 
précipite  sans  altération  quand  on  sature  cette  dissolution  par  un  acide, 
peu  de  temps  après  qu'on  l'a  préparée;  mais  lorsqu'on  l'abandonne  à 
elle-môme,  elle  dégage  de  l'ammoniaque  ;  il  se  forme  d'abord  un  eu- 
chroate  alcalin  qui  se  change  ensuite  en  un  mellitate.       (M.  Wgbhliii.} 

ACIDE  ECCHmOÏQUB.  Q^'^ÈiXXfifiWQ. 

L'acide  euchroïque  est  très  peu  soluble  dans  l'eau  ;  il  a  une  saveur 
faible  et  légèrement  aigre.  Il  se  dépose  de  sa  dissolution  aqueuse  sous 
forme  de  prismes  quadrangulaires  obliques  et  aplatis.  Ces  cristaux,  sou- 
mis à  l'action  de  la  chaleur,  abandonnent  10,49  pour  100  d'eau,  ce  qui 
correspond  à  2  équivalents.  Au  delà  de  280%  l'acide  euchroïque  entre  en 
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fusion  et  se  décompose  en  donnant  les  mêmes  produits  que  la  paramide. 
Par  l'action  de  Veau  à  200°,  dans  un  tube  fermé  aux  deux  bouts, 
Tacide  euchroïque  se  transforme  en  un  mellitate  d'ammoniaque  av(»r 
excès  d'acide  : 

C«A«0«,2H0  +  2H0  =  A2HMI0,(C^0»)«. 

L'acide  euchroïque  n'est  pas  décomposé  par  les  acides  azotique  et 
chlorhydrique. 

Il  forme  avec  les  bases  des  sels  colorés  en  jaune  qui  se  transforment 
en  mellitates,  en  dégageant  de  l'ammoniaque,  quand  on  les  chauffe  avec 
un  excès  de  base. 

Le  zinc  produit  avec  l'acide  euchroïque  une  réaction  des  plus  singu- 
lières. Quand  on  plonge  une  lame  de  zinc  bien  décapée  dans  une  disso- 
lution d'acide  euchroïque,  elle  se  recouvre  inunédiatement  d'une  pelli- 
cule fortement  adhérente,  d'un  bleu  très  vif.  Il  suffit  d'une  trace  d'acide 
euchroïque  pour  produire  cette  coloration  d'une  manière  très  nette. 
Lorsqu'on  maintient  une  lame  de  zinc  dans  une  dissolution  bouillante 
d'acide  euchroïque ,  la  pellicule  bleue  augmente  d'épaisseur,  jusqu'à 
paraître  complètement  noire,  mais  elle  ne  se  détache  pas.  On  peut  l'isoler 
en  traitant  le  zinc  par  l'acide  chlorhydrique  faible.  Ce  môme  composé 
bleu  se  produit  sur  le  pôle  négatif  de  la  pile,  quand  on  décompose  la 
dissolution  d'acide  euchroïque  par  un  courant  électrique. 

On  a  obtenu  ce  corps  en  trop  petite  quantité  pour  qu'on  pût  le  sou- 
mettre à  l'analyse  ;  on  lui  a  seulement  reconnu  les  propriétés  suivantes  : 
il  ne  contient  pas  de  zinc;  il  se  transforme  en  acide  euchroïque  par  une 
faible  élévation  de  température  ;  les  alcalis  caustiques  le  dissolvent  en 
prenant  une  couleur  d'un  rouge  pourpre  très  vif.  Ces  dissolutions  se  dé- 
colorent très  promptement  au  contact  de  l'air.  On  obtient  une  combi- 
naison analogue  avec  le  protoxyde  de  fer,  en  mêlant  une  dissolution 
d'acide  euchroïque  avec  du  protochlorure  de  fer  et  ajoutant  de  la  po- 
tasse ;  il  se  forme  ainsi  un  précipité  violet  foncé  qui  se  change  rapidement 
m  contact  de  l'air  en  peroxyde  de  fer  hydraté. 

Analyse. 

On  détermine  la  composition  de  l'acide  euchroïque  par  la  méthode 
qu'on  emploie  pour  l'analyse  des  matières  organiques  azotées. 

L'euchroate  d'argent  est  un  sel  anhydre  ;  en  comparant  les  résultats 
que  donne  son  analyse  avec  ceux  que  l'on  déduit  de  l'analyse  de  l'acide 
cristallisé  et  de  l'acide  desséché,  on  arrive  aux  conclusions  suivantes  : 

L'euchroate  d'argent  a  pour  formule GiHsO^,2AgO. 

L'acide  euchroïque  crisuUlsé. G>'AzO^/iHO. 

L'acide  euchroïque  desséché C«AxO«,2HO. 
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On  obtient  Tacide  cuchroïque  en  décomposant  par  Tacide  chlorhy- 
driqne  Teuchroate  d'ammoniaque  dissous  dans  une  petite  quantité  d'eau 
lK)uillante.  L'acide  euchroïque  se  précipite  sous  la  forme  d'une  poudre 
blanche;  on  le  purifie  en  le  dissolvant  dans  l'eau  bouillante  et  le  faisant 
cristalliser.  (M.  Wcehlbr.) 


COKBIirAISOlfS  BU  CABSOIK  AVSO  L'BTBBOOtes. 

Les  combinaisons  du  carbone  avec  l'hydrogène  sont  fort  nombreuses. 
Beaucoup  d'huiles  essentielles,  telles  que  les  essences  de  rose,  de  citron, 
de  térébenthine,  le  naphte,  le  caoutchouc,  la  naphtaline,  etc.,  sont  for- 
mées exclusivement  de  carbone  et  d'hydrogène. 

La  plupart  des  essences  oxygénées,  chauffées  avec  l'acide  phospho- 
rique  anhydre,  perdent  tout  leur  oxygène  à  l'état  d'eau ,  et  produisent 
ainsi  des  composés  de  carbone  et  d'hydrogène. 

Plusieurs  de  ces  carbui'es  d'hydrogène  offrent  des  exemples  remar- 
quables d'isomérie.  Leur  étude  se  présentera  naturellement  lorsque  nou.s 
traiterons  des  matières  organiques  :  nous  ne  parlerons  ici  que  de  trois 
carbures  d'hydrogène,  qui  sont  l'hydrogène  protocarboné  C^H*,  l'hydro- 
gène bicarboné  C*H*,  et  le  bicarbure  d'hydrogène  C®H^. 

Quand  on  décompose  par  l'eau  le  résidu  charbonneux  de  la  prépara- 
tion de  potassium,  après  en  avoir  séparé  les  globules  de  potassium  par 
des  lavages  à  l'huile  de  naphte,  on  obtient  un  gaz  qui  paraît  être  un  mé- 
lange d'hydrogène  et  d'un  carbure  d'hydrogène  particulier  C^H.  (M,  E. 
Davy.) 

■TBROOÈNB  nOTOGARMllÉ  («AS  Ml  MABAM.)  Cfl*. 

G^.  •  •  •  •  •     i50»00 75,00    ••.•••    A  vol. 

H^ 50,00    •••••..    25,00    ••••••    8  vol. 

300,00  100,00    Éq.  en  vol.    U  vol. 

L'hydrogène  protocarboné  est  gazeux,  incolore,  sans  odeur,  insoluble 
dans  Teau.  Sa  densité  est  égale  à  0,556. 11  brûle  avec  une  flamme  bleu Atre, 
beaucoup  moins  éclairante  que  celle  du  gaz  oléfiant.  Un  mélange  d'hy- 
drogène protocarboné  et  d'oxygène  ou  d'air,  détone  au  contact  d'un 
corps  enflammé. 

L'hydrogène  protocarboné  mêlé  avec  trois  fois  son  volume  de  chlore 
détone  violemment,  môme  à  la  lumière  diffuse.  Il  se  forme  de  l'acide 
chlorhydrique  et  un  dépôt  de  charbon.  Quand  on  modère  l'action  du 
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clilore  en  le  mêlant  avec  son  volume  d'acide  carbonique,  ou  qu'on  fail 
arriver  le  chlore  lentement  par  des  tubes  étroits  dans  des  vases  remplis 
de  gaz  des  marais,  on  obtient  un  liquide  huileux  qui  est  le  perchlorure 
de  carbone  C'Cl^.  Ce  chlorure  correspond  par  sa  composition  au  gaz  des 
marais  C^H*.  Avant  d'arriver  à  ce  dernier  terme  de  décomposition,  le 
gaz  des  marais,  dont  nous  représenterons  l'équivalent  par  h  volumes  ou 
par  la  formule  C?HS  peut  perdre  successivement  chacun  de  ses  équiva- 
lents d'hydrogène  à  l'état  d'acide  chlorhydrique,  et  le  remplacer  par 
1  équivalent  de  chlore  ;  l'action  du  chlore  sur  l'hydrogène  protocarbonô 
donne  la  série  suivante  : 

G'H^ Gaz  des  marais  ; 

CWa=CW,Ha  Chlorhydrate  de  méthylène; 

C^ll^a^ Chlorhydrate  de  méthylène  chloré  ; 

C2Ha3. Chloroforme  ; 

C^d^. Pcrchlorore  de  carbone.  (M.  Dumas.) 

Les  exemples  de  substitution  du  chlore  à  l'hydrogène  se  rencontreront 
fréquemment  dans  l'histoire  des  matières  organiques. 

L'hydrogène  protocarboné  se  décompose  en  ses  deux  éléments  lors- 
qu'on le  soumet  à  l'action  d'une  série  d'étincelles  électriques  ou  qu'on  le 
fait  passer  dans  un  tube  chauffé  au  rouge  vif. 

AMlJff, 

Pour  déterminer  la  composition  de  l'hydrogène  protocarboné,  on 
brûle  ce  gaz  dans  l'eudiomètre  avec  un  excès  d'oxygène  ;  on  le  trans* 
forme  ainsi  en  eau  et  en  acide  carbonique. 

L'expérience  prouve  que  1  volume  de  gaz  des  marais  pur  a  besoin, 
pour  brûler  complètement,  de  2  volumes  d'oxygène,  et  qu'il  donne  son 
propre  volume  d'acide  carbonique.  On  déduit  facilement  de  ces  données 
et  de  la  composition  de  l'eau  et  de  l'acide  carbonique,  que  l'on  connaît 
très  exactement,  la  composition  même  du  gaz  soumis  à  l'analyse.  Si  l'on 
prend  2  volumes  de  gaz  des  marais,  il  faudra,  pour  les  converth*  en  eau 
et  en  acide  carbonique,  U  volumes  d'oxygène.  Dans  les  2  volumes  d'acide 
carbonique  obtenu,  il  existe  2  volumes  d'oxygène  et  un  certain  nombit? 
de  volumes  de  vapeur  de  carbone ,  que  nous  fixerons  arbitrairement  à 
2  volumes,  et  qui  correspond  à  1  équivalent.  Les  2  autres  volumes  d'oxy- 
gène employés  à  la  combustion  du  gaz  ont  dû  nécessairement  servira 
brûler  k  volumes  ou  2  équivalents  d'hydrogène  :  d'où  l'on  conclut  que 
dans  2  volumes  de  gaz  des  marais,  il  existe  /i  volumes  d'hydrogène  ou 
2  tkiuivalents,  et  1  équivalent  de  carbone  ou  2  volumes  de  vapeur  <le 
carbone.  Chaque  volume  de  gaz  des  marais  contient  donc  2  volumes 
d'hydrogène  et  1  volume  de  vapeur  de  carbone. 
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On  peut  vérifier  cotte  composition  par  le  calcul.  En  effet . 

0,/i2337  ==  densité  de  la  vapeur  de  carbone  ; 
0,13852  =  deux  fois  la  densité  de  l'hydrogène  ; 

0,56189  =  densité  calculée  de  Tbydrogène  protocarboné. 

Cette  densité  théorique  se  confond  presque  exactement  avec  la  densité 
trouvée  par  Texpérience. 

La  formule  C^H''  représente  U  volumes  ou  1  équivalent  d'hydrogèno 
protocarboné, 

Élat  naMrtl.  <-  FrOwtl— ! 

L'hydrogène  protocarboné,  ou  gaz  des  marais ,  prend  naissance  dans 
la  décomposition  spontanée  d'un  grand  nombre  de  matières  organiques, 
ou  dans  leur  décomposition  par  la  chaleur. 

Les  eaux  boueuses  ou  stagnantes  laissent  dégager,  quand  on  les  agite, 
des  gaz  composés  en  grande  partie  d'hydrogène  protocarboné,  môle  à  de 
Tazote,  à  de  l'oxygène  et  à  de  l'acide  carbonique. 

On  trouve  l'hydrogène  protocarboné  dans  les  galeries  des  mines  de 
houille,  où  il  est  mêlé  en  proportions  très  variables  à  de  l'ah*  et  à  de  l'hy- 
drogène bicarboné,  et  quelquefois  à  de  l'azote  et  à  de  l'acide  carbonique; 
c'est  à  sa  présence  surtout  qu'il  faut  attribuer  les  feux  grisous  qui  occa- 
sionnent souvent  des  accidents  graves  dans  les  mines.  Ce  gaz  n'est  pas 
également  abondant  dans  toutes  les  houillères;  quelques  unes  paraissent 
en  être  complètement  dépourvues  ;  dans  une  même  mine  certaines  cou* 
ches  sont  sujettes  au  grisou,  tandis  que  les  autres  ne  le  sont  pas. 

L'hydrogène  protocarboné  se  trouve  dans  un  état  de  compression 
plus  ou  moins  grande  dans  certains  échantillons  de  sel  gemme;  il 
s'échappe  en  faisant  entendre  une  décrépitation,  quand  on  dissout  le  set 
dans  l'eau. 

Le  gaz  des  marais  se  dégage  spontanément  du  sol  dans  un  assez  grand 
nombre  de  localités,  où  il  est  quelquefois  employé  comme  combustible  ; 
on  donne  à  ces  sources  naturelles  d'hydrogène  carboné  les  noms  do 
sources  inflamnuMes,  fontaines  ardentes,  etc.;  on  les  appelle  salzes  ou 
volcans  de  boue,  lorsque  le  gaz  entraine  avec  lui  des  argiles  et  des  sables 
plus  ou  moins  délayés.  Le  gaz  des  marais  se  dégage  aussi  en  quantités 
considérables  des  cratères  de  plusieurs  volcans. 

Les  corps  organiques  dont  la  calcination  fournit  le  plus  de  gaz  hydro- 
gène carboné  sont  les  houilles,  les  corps  gras  et  les  résines  :  toutes  ces 
matières  sont  très  riches  en  hydrogène  et  en  carbone. 

Les  causes  naturelles  ou  artificielles  de  production  de  l'hydrogène 
protocarboné  sont  assez  nombreuses  pour  que  plusieurs  chimistes,  et 
particulièrement  M.  Boussingault,  soient  portés  à  croire  que  ce  gaz  existe 
constamment,  bien  qu'en  proportions  très  faibles,  dans  l'air  almosphé- 
rique. 
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Le  gaz  des  marais  n'était  pas  connu  à  Tétat  de  pureté  avant  les  re- 
cherches de  M.  Persoz.  Ce  chimiste  démontra  le  premier  que  l'acétate  de 
potasse,  chauffé  avec  de  l'hydrate  de  potasse,  donne  naissance  à  de 
l'acide  carbonique  qui  est  retenu  par  l'alcali,  et  à  de  l'hydrogène  proto- 
carboné parfeitement  pur.  M.  Pei^soz  obtint  encore  le  même  gaz  en  fai- 
sant passer  de  l'acétone  en  vapeurs  sur  de  l'hydrate  de  potasse  en  fusion. 

On  prépare  facilement  le  gaz  des  marais  pur,  en  chauffant  dans  une 
cornue  de  verre  un  mélange  de  10  grammes  d'acétate  de  soude  cristal- 
lisé, et  de  30  à  40  gi*ammes  de  baryte  caustique. 

Pour  obtenir  l'hydrogène  protocarboné  en  grande  quantité,  on  peut 
substituer  au  mélange  précédent  4  parties  d'acétate  de  soude  cristallisé, 
40  parties  de  potasse  en  morceaux,  et  60  parties  de  chaux  vive.  La  chaux 
\'ive  a  pour  objet  d'empêcher  la  potasse  de  couler  et  d'attaquer  les  cor 
nues  de  verre.  L'opération  doit  d'ailleurs  être  conduite  avec  ménage- 
ment. (M.  Dumas.) 

La  formation  du  gaz  des  marais  par  l'action  des  alcalis  hydratés  sur 
l'acide  acétique  peut  être  représentée  par  l'équation  suivante  : 

NaO,cm303,HO  -f-  BaO  =  NaO.CO^  +  BaO.CO'  +  C^H*. 
AcéUto  do  soBdo. 

En  résumé,  on  peut  dire  que,  sous  l'influence  des  alcalis,  l'acide  acé- 
tique hydraté  se  dédouble  en  acide  carbonique  et  en  gaz  des  marais  : 

C*im*  ==  200^  +  C2H<. 

Acide  Acide  Gu 

scétiquo.      carbonique,  des  martis.  ^ 


HTM06È1IB  BIGARBONÉ.  (QàZ  OLÉrUNT.  )  G^H^. 

C*. 300,00 85,72 8  vol. 

H< 50,00 1/1,28 8  vol. 

350,00  100,00    Éq.enT0U    A  voL 

L'hydrogène  bicarboué  est  gazeux,  incolore ,  d'une  odeur  empyreu- 
matique  et  éthérée  ;  il  peut  être  Uqucfié  par  une  pression  de  quelques 
atmosphères  ou  par  le  froid  produit  par  le  mélange  d'acide  carbonique 
et  d'éther;  on  l'obtient  ainsi  sous  la  forme  d'un  liquide  incolore  qui  dis- 
sout les  résines,,  les  huiles  et  les  corps  bitumineux  (M.  Faraday).  Il  n'a 
pu  jusqu'à  présent  être  solidifié.  Sa  densité  est  0,9852  ;  il  est  peu  soluble 
dans  l'eau,  et  se  dissout  au  contraire  assez  facilement  dans  l'acide  sulfu- 
rique  monohydraté;  cette  propriété  permet  de  le  distinguer  du  gaz  des 
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marais.  L'hydrogène  bicarboné  est  absorbé  par  le  protochlorure  de 
cuivre  ammoniacal,  de  même  que  Toxyde  de  carbone. 

L'hydrogène  bicarboné  est  combustible  et  brûle  avec  une  flamme  très 
éclairante,  qui  rappelle  la  flamme  des  corps  gras.  Un  courant  de  ce  gaz 
s'enflamme  quand  on  le  dirige  sur  de  la  mousse  de  platine  chauffée  à  300*». 

Il  est  décomposé  par  la  chaleur,  donne  un  dép6t  de  charbon,  et  pro- 
duit le  double  de  son  volume  d'hydrogène.  L'électricité  exerce  sur  ce 
corps  la  même  action  que  la  chaleur. 

Quand  on  le  fait  passer  dans  un  tube  qui  contient  du  soufre  en  ftision, 
il  se  forme  de  l'acide  sulfhydrique  et  il  se  dépose  du  charbon. 

Certains  métaux,  comme  le  cuivre,  le  platine,  chauffes  au  rouge  blanc 
dans  un  courant  d'hydrogène  bicarboné,  paraissent  éprouver  des  modi- 
fications particulières  en  se  combinant  avec  une  certaine  quantité  do 
charbcm.  (M.  Marchand.) 

La  réaction  du  chlore  sur  l'hydrogène  bicarboné  donne  naissance  à 
des  phénomènes  différents  selon  que  l'on  fait  agir  ces  deux  gaz  l'un  sur 
l'autre  à  la  température  ordinaire  ou  sous  l'influence  de  la  chaleur.  Si 
l'on  mêle  1  volume  d'hydrogène  bicarboné  et  2  volumes  de  cJilore ,  et 
qu'on  porte  dans  ce  mélange  une  allumette  enflammée,  il  se  (ait  un 
abondant  dépôt  de  charbon  et  il  se  produit  en  même  temps  de  l'acide 
chlorhydrique  :  C*H*  +  4C1  =  4HC1  +  C*. 

Lorsqu'on  introduit  dans  une  éprouvette  des  volumes  égaux  de  chlore 
et  d'hydrogène  bicarboné,  et  qu'on  abandonne  ce  mélange  à  lui-même 
à  la  température  ordinaire,  soit  à  la  lumière,  soit  dans  l'obscurité,  on 
voit  les  deux  gaz  se  combiner  presque  inmiédiatement,  et  donner  nais- 
sance à  un  composé  de  consistance  oléagineuse,  qui  a  reçu  le  nom 
A' huile  ou  liqueur  des  Hollandais. 

Cette  production  d'une  substance  huileuse  a  fait  donner  à  l'hydrogène 
bicarboné  le  nom  de  gaz  olé fiant. 

La  liqueur  des  Hollandais  est  formée  de  volumes  égaux  d'hydrogène 
bicarboné  et  de  chlore.  Des  expériences,  qui  seront  décrites  dans  la  chi- 
mie organique,  prouvent  que  la  liqueur  des  Hollandais  se  comporte  dans 
toutes  ses  réactions  comme  une  combinaison  de  HCl  avec  un  composé 
chloré  C^H^Cl.  Sa  formule  peut  donc  être  écrite  de  la  manière  suivante  : 
C^H3C1,HC1.  (M.  Regnault.) 

L'hydrogène  bicarboné,  mêlé  à  3  volumes  d'oxygène,  détone  violem- 
ment à  l'approche  d'une  bougie  allumée;  les  flacons  qui  contiennent  ce 
mélange  sont  ordinairement  brisés  par  la  détonation  ;  aussi,  quand  on 
l'enflamme,  faut-il  avoir  le  soin  d'entourer  toujours  le  flacon  d'un  linge. 

On  détermine  la  composition  de  l'hydrogène  bicarboné,  en  se  fondant 
sur  l'analyse  de  l'eau  et  de  l'acide  carbonique,  et  recherchant  la  quantité 
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d*oxyg«ne  qu'il  faut  employer  pour  transformer  un  volume  connu  d'hy- 
drogène bioarboné  en  eau  et  en  acide  carbonique. 

1  volume  de  gaz  oléfiant  exige  pour  sa  combustion  complète  3  volumes 
d'oxygène,  et  donne  2  volumes  d'acide  carbonique.  2  volumes  de  ce  der- 
nier gaz  représentent  1  équivalent  de  carbone,  et  contiennent  2  volumes 
d'oxygène;  le  troisième  volume  d'oxygène  a  dû  être  employé  à  faire  de 
l'eau  avec  2  volumes  ou  1  équivalent  d'hydrogène.  1  volume  d'hydro- 
gène bicarboné  contient  donc  1  équivalent  de  carbone  et  1  équivalent  ou 
2  volumes  d'hydrogène  ;  sa  combustion  peut  être  représentée  par  la  for- 
mule suivante  : 

cil  +  03  =  C02  +  110 

1  vol.     3  toi.       2  vol. 

L'analyse  de  l'hydrogène  bicarboné  doit  être  faite,  comme  celle  du 
gaz  des  marais,  dans  un  eudiomètre  avec  un  excès  d'oxygène.  La  déto- 
nation est  très  violente  et  pourrait  briser  l'eudiomètre,  malgré  la  grande 
épaisseur  de  ses  parois  ;  il  est  donc  important  de  ne  pas  opérer  la  com- 
bustion en  une  seule  fois.  Le  gaz  oléfiant  étant  introduit  dans  l'eudio- 
mètre, on  y  fait  passer  le  tiers  ou  la  moitié  de  l'oxygène  nécessaire  à  la 
réaction,  et  l'on  excite  une  étincelle  à  travers  le  mélange.  On  ajoute  en- 
suite le  reste  de  l'oxygène,  on  achève  la  combustion  à  l'aide  d'une  nou- 
velle étincelle,  et  le  résidu  est  introduit  dans  un  tube  gradué  où  il  est 
mesuré. 

L'analyse  du  gaz  oléfiant  peut  être  vérifiée  par  le  calcul  ;  en  ajoutant  au 
double  de  la  densité  de  la  vapeur  de  carbone  le  double  de  la  densité  de 
l'hydrogène,  on  a  le  nombre  0,9852,  qui  représente  la  densité  de  l'hy- 
drogène bicarboné  : 

0,8/i674  repr4*scntant  2  volumes  de  vapeur  de  carbone  ; 
0,13852         —         2  volumes  d'hydrogène  ; 

0,98526         —         i  volume  d'hydrogène  bicarboné. 
L'équivalent  de  l'hydrogène  bicarboné  est  souvent  représenté  par  la 
formule  C*H^  qui  correspond  à  4  volumes  de  ce  gaz. 

L'hydrogène  bicarboné  se  produit  comme  l'hydrogène  protocarboné, 
dans  la  distillation  de  la  plupart  des  matières  organiques. 

On  l'obtient  à  l'état  de  pureté,  en  portant  à  l'ébullition  un  mélange 
de  4  partie  d'alcool  et  de  U  parties  d'acide  sulfurique  monohydraté. 
L'expérience  doit  être  arrêtée  lorsque  le  mélange  commence  à  se  carbo- 
niser et  à  dégager  de  l'acide  sulfureux.  L'alcool  se  décompose  sous  l'in- 
fluence de  l'acide  sulfurique  en  hydrogène  bicarboné  et  en  eau  : 

C<ll«02  +  S03,H0  =  S03,3HO  +  C<H*. 
Alcool. 
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Lorsqu'on  fait  arriver  i^eu  à  peu  un  jet  d'alcool,  ayantia  densité  0,84, 
dans  de  Tacide  sulforique  étendu  d*eau,  et  maintenu  à  160",  l'alcool  se 
décompose  en  eau  et  en  gaz  oléfiant;  ce  procédé  jKîUt  être  employé  \m)\xv 
la  préparation  de  ce  gaz.  (M.  Mitscherlich.) 

On  obtient  un  dégagement  régulier  d'hydrogène  bi«uboné  pur,  en 
chauffant  un  mélange  d'alcool  anhydre  et  d'acide  borique  fondu  et  fine- 
ment pulvérisé.  (Ebelmen.) 


•ICAmBDUS  »'HYnO«ÊNE  M  PARADAT.  CW. 

C» 600,00    .......     85,72 16  vol. 

H» t     100,00 l/i,28 16  vol. 

700,00  100,00    Éq.  en  vol.      U  vol. 

Ce  corps  est  gazeux,  il  se  condense  par  un  froid  de  —  18°  en  un  liquide 
uficolore  d'unedensité  égale  à  0,627  ;  à  l'état  gazeux,  sa  densité  est  1 ,9264 . 
Sa  flamme  est  très  éclairante  ;  il  est  peu  soluble  dans  l'eau,  assez  soluble 
dans  l'alcool  et  les  huiles  grasses;  l'acide  sulfurique  en  dissout  jusqu'à 
cent  fois  son  volume.  Cette  dissolution  est  colorée  en  brun,  mais  elle  ne 
dégage  pas  d'acide  sulfureux  ;  l'eau  y  forme  un  précipité  qui  parait  être 
une  combinaison  d'acide  sulfurique  et  de  bicarbure  d'hydrogène,  de  gaz 
se  combhie  à  volumes  égaux  avec  le  chlore,  et  produit  un  liquide  qui  a 
quelque  analogie  avec  la  liqueur  des  Hollandais. 

AiMlytc* 

On  détermine  la  composition  du  bicarbure  d'hydrogène  en  le  brûlant 
dans  l'eudiomètre  avec  un  excès  d'oxygène. 

1  volmne  de  gaz  exige  pour  brûler  6  volumes  d'oxygène  ;  il  se  forme 
ahisi  de  l'eau  et  U  volumes  d'acide  carbonique  ;  le  bicarbure  d'hydro- 
gène est  donc  formé  de  U  volumes  de  vapeur  de  carbone  et  de  U  volu- 
mes d'hydrogène,  ce  qui  correspond  à  la  formule  C*H^.  11  est  deux  fois 
plus  condensé  que  l'hydrogène  bicarboné.  La  formule  C*H*  représente 
1  équivalent  ou  U  volumes  de  bicarbure  d'hydrogène. 

Prépaniloii* 

Lorsqu'on  décompose  les  corps  gras  par  la  chaleur,  on  donne  nais- 
sance à  des  produits  Uquides  et  à  différents  gaz  i>armi  Icsciueis  M.  Faraday 
a  trouvé  le  bicarbure  d'hydrogène  C'H*. 
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Une  matière  organique  soumise  à  l'action  d*uue  température  élevée,  se 
décompose  en  charbon  et  en  divers  produits  volatils  ou  gazeux  plus  ou 
moins  combustibles,  dont  la  flamme  est  quelquefois  très  éclairante. 

C'est  à  Lebon,  ingénieur  français,  que  sont  dues  les  premières  expé- 
riences sur  l'emploi  de  cette  flanune  comme  moyen  d'éclairage. 

Lebon  imagina,  en  1785,  de  distiller  le  bois  en  vase  clos  pour  en  retirer 
d'une  part  du  charbon  et  de  l'acide  acétique,  et  de  l'autre  des  gaz  qu'il 
fit  servir  à  l'éclairage. 

Il  démontra  que  la  houille  est  plus  propre  que  le  bois  à  la  fabrication 
du  gaz  d'éclairage;  malgré  cette  observation,  il  se  passa  vingt  ans  avant 
que  le  gaz  de  la  houille  reçût  une  application  industrielle. 

Les  premières  usines  importantes  pour  la  fabrication  du  gaz  de  houille, 
ont  été  établies  en  Angleten*e  par  Murdoch  en  1802. 

On  a  cherché  à  remplacer  la  houille  par  des  résines,  des  huiles  grasses, 
des  huiles  de  scliistes,  des  mélanges  de  goudron  et  de  vapeur  d*eau, 
qu'on  faisait  passer  sur  du  coke  chauffé  au  rouge.  Ces  divers  procédés 
sont  employés  dans  quelques  usines  ;  mais  en  général  ils  n'ont  pu  soutenir 
la  concurrence  avec  la  distillation  de  la  houille  ;  en  effet,  la  houille  est 
une  matière  abondante,  d'un  prix  peu  éiexé,  et  qui  donne  deux  produits, 
dont  l'un  est  le  gaz  de  l'éclairage,  et  l'autre  le  coke,  c'est-à-dbe  un  des 
meilleurs  combustibles  que  l'on  connaisse.  On  obtient  encore  d'autres 
produits  de  la  distillation  de  la  houille  qui  sont  utilisés  de  diflférentes 
manières. 

Dans  un  procédé  imaginé  et  mis  en  pratique  par  M.  Selligue,  on  fait 
d^abord  passer  de  la  vapeur  d'eau  sur  du  coke  incandescent  ;  les  gaz 
pan  éclairants,  produits  par  la  décomposition  de  l'eau,  traversent  un  cy- 
lindre chauffé  au  rouge  et  rempU  de  chaînes  en  fer  sur  lesquelles  on  M 
arriver  d'une  manière  continue  des  huiles  de  qualités  inférieures,  qui  se 
décomposent  au  contact  de  la  surface  métallique  hicandescente,  en  dcHP 
nant  des  produits  qui  brûlent  avec  une  flanune  très  brillante. 

Le  gaz  d'imile  ou  de  résine  est  plus  éclairant  que  celui  de  boculle.  Cette 
propriété  est  due  à  ce  qu'il  contient  une  quantité  beaucoup  plus  coasidé^ 
rable  d'hydrogène  bicarboné  et  de  divers  carbures  d'hydrogène  volatils. 
11  ne  contient  pas  d'ailleurs  d'hydrogène  sulfuré,  de  sulfure  de  carbone 
ou  d'ammoniaque,  corps  qui  se  trouvent  ordinairement  dans  le  gaz  de 
houille  mal  épuré. 

Pk*otfalls  et  la  dlMllâtMMi  et  la  feonlUei 

La  distillation  de  la  houille  fournit  des  gaz  dont  la  composition  varie 
avec  la  température  à  laquelle  la  houille  a  été  exposée. 
Au  commencement  de  la  distillation,  le  gaz  est  très  riche  en  liydro* 
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gène  bicarboné  et  par  conséquent  très  éclairant  ;  la  proportion  de  ce  gaz 
diminue  k  mesure  que  l'opération  s'avance,  et  à  la  fin  les  gaz  contiennent 
une  quantité  considérable  d'hydrogène  et  d'oxyde  de  carbone  qui  sont 
peu  éclairants. 

En  analysant  un  gaz  de  houille  dans  la  première  heure  de  la  distilla- 
tion, on  a  trouve  dans  ce  gaz  13  pour  100  d'hydrogène  bicarboné  ;  après 
chiq heures,  le  gaz  n'en  contenait  plus  que  8  pour  100,  et  après  dix  heu- 
res, il  était  mêlé  à  60  pour  100  d'iiydrogène. 

La  densité  des  gaz  après  la  première  heure  était  0,620  ;  après  cinq 
heures  elle  était  0,50;  vers  la  fin  de  l'exjxTiencc,  après  dix  heures  de 
calcination,  celte  densité  n*était  plus  que  0,3/i5. 

Voici  la  composition  d'un  gaz  de  bonne  qualité,  provenant  d'une  usine 
d'Angleterre  et  analysé  avant  d'avoir  été  épuré. 

Hydrogène  bicarboné. 8 

Hydrogène  protocarboaé 72 

Oxyde  de  carbone. 13 

Acide  carbonique h 

Acide  sulfliydriqne 3 

iOO  {\U  Hbnrt.) 

Le  gaz  contient  toujours  des  vapeurs  combustibles  qui  augmentent 
son  pouvoir  éclairant.  Ces  vapeurs,  qui  ne  se  condensent  pas  entièrement 
dans  les  épurateurs  et  dans  les  tuyaux  de  conduite  du  gaz ,  sont  princi- 
palement formées  de  divers  carbures  d'hydrogène,  parmi  lesquels  on  a 
surtout  signalé  la  benzine. 

L'azote  contenu  dans  toutes  les  houilles  passe  à  l'état  d'ammoniaque 
pendant  la  distillation  ;  une  très  petite  partie  seulement  forme  des  com- 
posés cyaniques.  1  hectolitre  d'eau  de  condensation  du  gaz  produit  avec 
les  sels  de  fer  75  grammes  environ  de  bleu  de  Prusse  (M.  Jacquemyns.) 
Le  soufixî,  dont  la  plus  gi'ande  partie  est  contenue  dans  les  houilles  à 
l'état  de  pyrite,  se  transforme  pendant  la  distillation  en  acide  sulfliy- 
drique.  Cet  acide  est  facilement  absorbé  par  la  chaux  des  épurateurs.  On 
constate  la  pureté  du  gaz  en  exposant  à  son  action  un  papier  imprégné 
d'acétate  de  plomb,  qui  reste  incolore  quand  le  gaz  est  pur,  et  qui  noircit 
lorsque  le  gaz  contient  de  l'acide  sulfhydrique. 

Le  sulfure  de  carbone  ne  se  forme  qu'en  proportion  très  faible  et  se 
condense  sans  doute  dans  les  produits  liquides  ;  il  est  rare  qu'il  s'en  ren- 
contre dans  le  gaz  de  houille.  Mais  lorsqu'on  prépare  le  gaz  en  calcinant 
des  matières  animales,  il  s'en  forme  une  certaine  quantité  ;  dans  ce  cas  le 
gaz  s'épure  en  traversant  des  laveurs  remplis  de  fragments  de  soufre. 
(M.  Séguin.) 

La  distillation  de  la  houille  produit  en  outre  des  cotnposés  très  divers, 
tels  que  la  naphtaline,  la  paranaphtaiine,  la  benzine,  des  alcalis  végétaux 
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(l'une  nature  particulière,  etc.,  (lui  se  condensent ,  soit  dans  les  gou- 
drons, soit  dans  les  eaux  ammoniacales. 

M.  D'Arcet  a  proposé  de  purifier  le  gaz  en  le  faisant  passer  sur  de 
l'acide  sulfurique  faible,  du  sulfate  de  fer  ou  du  plâtre,  qui  forme,  avec 
le  carbonate  d'ammoniaque,  du  sulfate  d'ammoniacjue  et  du  carbonate 
de  chaux. 

M.  Penot  a  conseillé  l'emploi  du  sulfate  de  plomb  dans  Tépuratiou  du 
gaz.  M.  Malleta  obtenu  des  résultats  satisfaisants,  en  substituant  aux 
matières  précédemment  indi(iuées  le  chlorure  de  manganèse  provenant 
des  fabriques  de  chlore.  Le  gaz  épuré  par  ce  dernier  procédé  ne  retient 
plus  d'ammoniaque  ni  d'acide  sultliydrique.  L'ammoniaque  se  retrouve 
tout  entière  à  l'état  de  chlorhydrate. 

M.  Laming  vient  d'établir,  dans  plusieurs  usines  de  Paris,  un  système 
d'épuration  qui  présente  de  grands  avantages  sur  les  précédents.  Le  gaz 
traverse  des  épurateurs  ordinaires  dans  lesquels  on  dispose  par  couches 
un  mélange  de  sciure  de  bois  ou  d'eswirbilles  de  coke  et  de  chaux 
éteinte,  qu'on  a  arrosé  d'une  dissolution  de  sulfate  de  fer.  Ces  matières 
retiennent  l'acidcj  sulfhydrique  et  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  à  l'état 
de  sulfure  de  fer.  Lorsque  l'action  du  mélange  est  épuisée,  il  suffît  de 
l'humecter  et  de  l'exposer  au  contact  de  l'air  en  le  remuant  de  temps  en 
temps  ;  le  sulfure  de  fer  se  transforme  en  sulfate,  et  comme  la  chaux  a 
été  employée  en  grand  excès,  le  mélange  se  retrouve  dans  les  conditions 
primitives.  On  peut  le  régénérer  ainsi  plusieurs  fois  de  suite.  Lorsque  la 
chaux  est  complètement  transformée  en  sulfate  et  en  carbonate,  on  sou- 
met le  mélange  à  un  lessivage  métliodi(iue  afin  d'en  extraire  les  sels  am- 
moniacaux. 

i^terloillOB  da  gai  de  koville. 

Ltfs  compagnies  exploitent,  en  général,  les  houilles  dites  rfemi-^rûasf^^ 
que  l'on  préfère  aux  houilles  grasses  qui  sont  d'une  distillation  difficile, 
et  donnent  d'ailleurs  du  goudron  en  grande  abondance.  Les  houilles 
inaigres  donnent  un  coke  qui  ne  s'agglomère  pas  facilement,  et  fournis- 
sent d'ailleurs  i^eu  de  gaz. 

Les  bassins  houillers  d'Anzin,  de  Douchy,  de  Commcntry  et  de  Mons 
alimentent  les  usines  du  nord  de  la  France,  ainsi  que  celles  de  la  haute 
et  de  la  basse  Semé.  Le  flenu  de  Mons  se  rapproche  beaucoup  du  cannel- 
cval  dcLancashire,  (jui  est  le  charlx>n  de  terre  le  plus  estimé  en  Angle- 
terre pour  la  fabrication  du  gaz.  Le  flenu  de  Mons  est  inférieur  au  cannel- 
coal ,  quant  à  la  qualité  et  à  la  quantité  du  gaz  i|u'il  produit;  mais  il 
domie  un  coke  moins  fritte  et  plus  marchand. 

Le  bassin  de  Saint-Étienne  fournit  à  l'uidustrie  des  houilles  d'excel- 
lente qualité  {xyiiv  la  fabrication  du  gaz,  quiaUmentent  les  usines  du 
centre  et  de  l'est  de  la  France. 
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La  ville  de  Paris  possède  aujourd'hui  huit  usines  qui  ont  été  fondées 
successivement  depuis  1818.  On  a  employé  à  leur  établissement ,  ainsi 
qu'à  la  canalisation  des  rues  un  capital  de  plus  de  30  miUions. 

La  canalisation  est  développée  sur  un  parcours  de  plus  de  /iSOOOO 
mètres.  Les  tuyaux,  qui  distribuent  le  gaz  dans  les  diôérentes  rues  de  la 
viHe  sont  en  fonte  ;  depuis  quelques  années,  on  emploie  avec  succès  des 
tuyaux  en  tôle  étamés  à  l'intérieur  et  recouverts  extérieurement  de  la 
forte  couche  de  bitume  ou  de  goudron  mêlé  de  sable.  Ces  tuyaux  sont 
fabriqués  en  grand  par  M.  Chameroy.  Ils  sont  réunis  par  des  vis  et  des 
écrous  en  alliage  fusible  coulés  sur  les  tuyaux  eux-mêmes.  Ils  sont  moins 
dispendieux,  plus  durables  et  moins  sujets  aux  fuites  que  les  tuyaux  de 
fonte.  Dans  l'intérieur  de  chaque  maison,  le  gaz  est  distribué  par  des 
tuyaux,  en  plomb,  de  petit  diamètre. 

Le  nombre  des  cornues  employées  dans  les  huit  usines  de  Paris  peut 
être  évalué  en  moyenne  à  1200  ;  leur  capacité  varie  de  1  hectolitre  à 
i  hectolitre  1/2,  et  attehit  rarement  2  hectolitres  ;  elles  sont  en  fonte 
ou  en  terre  réfractaire.  Les  cornues  en  terre  présentent  sur  les  autres 
des  avantages  incontestables.  Elles  sont  nK>ins  coûteuses,  plus  durables, 
et  le  charbon  qu'on  y  distille  fournit  une  quantité  de  gaz  supérieure  à 
celle  que  l'on  obtient  avec  les  cornues  métalliques. 

La  houille  que  l'on  destine  à  la  fabrication  du  gaz  est  d'abord  cou- 
cassée,  puis  introduite  dans  les  cornues;  on  y  laisse  un  vide  égal  à  peu 
près  à  la  moitié  de  leur  capacité.  Cette  précaution  est  nécessaire  pour 
ménager  un  libre  développement  au  coke,  dont  le  volume  est  égal  à  une 
fois  et  un  tiers,  ou  une  fois  et  demie  celui  de  la  houille  qui  l'a  produit. 

L'opération  dure  ordinairement  quatre  heures,  lorsqu'on  opère  sur  du 
charbon  de  bonne  qualité.  On  peut  estimer  que  dans  une  distillation  bien 
conduite,  100  kilogrammes  de  houille  fournissent  25  mètres  cubes  de  gaz 
rendu  au  gazomètre.  Cette  quantité  de  houille  est  à  peu  près  celle  qu'on 
distille  ordinairement  dans  chaque  cornue.  Une  seule  cornue  peut  donc 
produire  en  vingt-quatre  heures  150  mètres  cubes  de  gaz. 

Les  cornues  sont  chauffées  d'abord  avec  précaution,  et  maintenues  au 
rouge-cerise  clair  ;  une  température  plus  élevée  décompose  une  partie  du 
gaz  en  donnant  un  dépôt  de  charbon  ;  une  température  plus  basse  aug- 
mente la  production  des  carbures  d'hydrogène  liquides.  On  emploie 
comme  combustible  du  coke  ou  du  goudron.  La  distillation  de  1  heeto* 
litre  de  houille  consomme  75  litres  de  coke. 

Les  vapeurs  qui  se  dégagent  de  la  houille  en  distillation,  passent  au 
moyen  d'un  tuyau  de  fonte,  dit  tuyau  montant^  dans  im  barillet  formant 
une  fermeture  hydraulique,  de  sorte  qu'on  peut  ouvrir  les  cornues  sans 
que  l'air  vienne  se  mêler  avec  le  gaz  déjà  produit.  Le  niveau  d'eau  est 
sans  cesse  maintenu  dans  le  barillet  par  le  produit  do  la  condensation 
des  vapeurs;  le  tuyau  qui  sert  de  sortie  au  gaz  fait  l'office  de  trop-plein. 
I.  36 
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Les  produits  gazeux  sont  alors  conduits  dans  de  larges  tuyaux  sou- 
terrains, communiquant  de  distance  en  distance  avec  des  citernes  dans 
lesquelles  se  condensent  l'ammoniaque,  les  sels  ammoniacaux,  Teau,  le 
goudron,  etc. 

Pour  rendre  la  condensation  plus  complète,  on  fait  passer  le  gaz  dans 
un  cylindre  en  fonte  (de  20  mètres  cubes  environ  de  capacité)  rempli  de 
coke  et  divisé  en  deux  parties  par  une  cloison  verticale  qui  force  le  gaz  à 
traverser  toute  la  masse  de  coke  et  à  se  dépouiller  ainsi  des  dernières 
traces  de  goudron  et  de  sels  ammoniacaux. 

Lorsque  la  condensation  est  complète,  le  gaz  est  reçu  dans  l'appareil 
destiné  à  Y  épuration.  Les  épurafeurs  sont  ordinairement  des  caisses  en 
fonte  <le  2  mètres  1/2  à  3  mètres  cubes.  Ces  caisses  sont  garnies  de  trois 
ou  quatre  plaques  en  fer  percées  de  trous.  On  recouvre  ces  plaques  avec 
les  matières  qu'on  emploie  pour  l'épuration.  La  caisse  est  en  communi- 
cation par  sa  partie  inférieure  avec  un  tuyau  d'entrée  portant  une  valve 
de  fermeture.  Le  rebord  supérieur  de  la  caisse  porte  une  fermeture 
hydraulique  dans  laquelle  plonge  un  couvercle  en  tôle  ou  en  fonte. 

Le  gaz  parcourt  ainsi  plusieurs  épurateurs,  et  sort  par  un  tuyau  bran- 
ché sur  la  dernière  caisse;  il  est  reçu  dans  le  gazom^re  pour  être  de  là 
distribué  dans  les  différents  quartiers  de  la  ville. 

La  pression  moyenne  à  laquelle  sont  soumis  les  appareils  est  de 
20  lignes  :  on  peut  augmenter  ou  diminuer  la  pression  en  don- 
nant plus  ou  moins  d'ouverture  aux  valves  placées  sur  les  tuyaux  de 
sortie. 

Lorsque  la  pression  devient  supérieure  à  celle  de  10  ou  15  centimètres 
d'eau,  le  gaz  s'échappe  par  les  fissures  des  cornues  et  par  les  différentes 
jointures  des  appareils.  On  peut  éprouver  ainsi  des  pertes  de  gaz  assez 
considérables.  Dans  certaines  usines,  on  remédie  à  cet  inconvénient  en 
aspirant  le  gaz  dans  les  cornues,  au  fur  et  à  mesure  de  sa  production,  au 
moyen  d'une  pompe  qui  le  refoule  ensuite  dans  le  gazomètre.  Laforcemé- 
canique  nécessaire  à  ce  travail  s'obtient  en  utilisant  la  chaleur  perdue  des 
tours  où  l'on  cliauffe  les  cornues.  Lorsque  la  production  du  gaz  tend  à  di- 
minuer, la  pompe  ne  cesse  pas  de  fonctionner,  mais  alors  elle  aspire  le  gaz 
contenu  dans  un  régtdnteur  (sorte  de  gazomètre)  où  elle  le  refoule  aus- 
sitôt ;  de  cette  manière,  le  gaz  des  cornues  n'étant  plus  aspiré,  la  pression 
intérieure  ne  peut  s'abaisser  au-dessous  de  la  pression  extérieure  et  l'air 
ne  peut  pénétrer  par  les  fissures  dans  l'intérieur  des  cornues.  On  règle 
d'avance  la  pression  qui  doit  être  maintenue  dans  l'appareil  au  moyen 
d'une  poulie  de  renvoi  et  d'un  contre-poids  qui  fait  équilibre  à  la  cloche 
du  régulateur. 

La  capacité  des  gazomètres  varie  suivant  l'importance  des  usines. 
Toutefois,  la  facilité  du  service  exige  qu'on  ne  dépasse  guère  une  capacité 
de  70  à  80  mille  hectolitres 
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Voici  la  description  swccincte  d'un  appareil  de  production  et  d'épura- 
tion de  gaz  d'éclairage  (pi.  XVII,  fig.  1,2  et  3). 

F,  foyer  ;  le  fond  <lu  cendrier  A  de 'ce  foyer  est  un  bassin  qu'on 
maintient  constamment  rempli  d'eau,  afin  que  les  barreaux  de  la  grille 
ne  s'échauffient  pas  par  le  rayonnement  du  combustible  qui  tombe  dans 
le  cendrier.  Les  produits  de  la  combustion  passent  dans  deux  séries  de 
carneaux  percés  dans  une  voûte  qui  recouvre  le  foyer,  et  se  rendent 
dans  une  cheminée  N  après  avoir  circulé  autour  des  cinq  cornues  que 
contient  le  fourneau.  Afin  d'éviter,  autant  que  possible,  les  pertes  de  cha- 
leur, chaque  fourneau  est  double,  en  sorte  que  la  figure  ne  représente 
que  la  moitié  antérieure  d'un  fourneau.  Les  cinq  cornues  sont  disposées 
sous  une  même  voûte  comme  le  montre  la  figure  2  ;  les  deux  cornues  su- 
périeures sont  portées  sur  des  arceaux  en  briques. 

Le  foyer  F  est  celui  qu'on  emploie  quand  on  brûle  du  coke  ;  mais 
quand  on  se  sert  du  goudron  comme  combustible,  le  foyer  se  compose 
d'une  aire  en  briques  sur  laquelle  on  fait  tomber  un  filet  continu  de  gou- 
dron provenant  d'un  réservoir  supérieur.  Le  goudron  brûle  complète- 
ment sous  l'action  d'un  rapide  courant  d'air  produit  par  le  tirage  de  la 
cheminée  de  l'usine. 

•  Les  cornues  C  C  sont  faites  avec  un  mélange  d'argile  réfractaire  et  de 
ciment  obtenu  en  pulvérisant  des  débris  de  cornues  hors  de  service  ou 
del'argilecalcinéeaurouge.  Les  cornues  ont  la  forme  de  demi-cylitidres; 
leurs  parois  ont  environ  5  centimètres  d'épaisseur.  Le  moule  qui  sert  à 
les  confectionner  est  représenté  figure  3  ;  il  se  compose  d'une  série  d'as- 
sises horizontales  en  bois  que  l'on  ajoute  successivement,  en  battant  for- 
tement avec  un  maillet  en  bois  la  pâte  convenablement  préparée.  La 
partie  antérieure  de  chaque  cornue  porte  dans  son  épaisseur  plusieurs 
trous  dans  lesquels  on  fixe  des  boulons  qui  permettent  de  réunir  la  cor- 
nue à  l'armature  en  fer  qui  porte  le  tuyau  montant  T  (fig.  1).  La  cornue 
est  fermée  par  un  obturateur  en  fonte  qui  est  maintenu  par  une  vis  de 
pression  ;  les  bords  de  l'obturateur  sont  recouverts  d'argile  afin  d'obtenir 
une  fermeture  hermétique. 

Les  tuyaux  montants  de  toutes  les  cornues  viennent  se  rendre  dans  le 
barillet  B;  de  là  le  gaz  passe  dans  un  premier  appareil  de  condensation  D 
formé  d'une  série  de  tuyaux  de  fonte  en  forme  d'il  renversés,  dans  les- 
quelslegaz  se  refroidit  par  rayonnement  et  contact  de  l'air  ;  dans  la  saison 
froide,  ces  deux  causes  de  refroidissement  suffisent  ;  pendant  l'été,  on  fait 
couler  sur  les  tubes  D  l'eau  d'un  puits  qu'on  élève  dans  un  réservoir  su- 
périeur. Le  goudron  qui  se  rassemble  dans  la  caisse  E  s'écoule  de  temps 
en  temps  dans  une  citerne  Q  par  un  trop-plein  H. 

Le  gaz  arrive  ensuite  dans  un  épurateur  à  coke  par  un  tuyau  K  et  en 
sort  par  un  tuyau  K'  après  avoir  traversé  une  double  colonne  de  coke. 
Deux  trous  d'homme  0  0  permettent  de  retirer  de  temps  en  temps  le 
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coke;  on  le  lave  pour  lui  enlever  les  sels  aminoniiKiaux  qu'il  a  condensés, 
et  on  remploie  comme  combustible. 

L'épurateur  M  est  une  caisse  formée  de  plaques  de  fonte  boulonnées  et 
divisée  en  deux  compartiments  par  une  cloison  yerticale  ;  le  gas  entre 
en  L  et  sort  en  L'  pour  se  rendre  au  gazomètre  par  un  tuyau  incliné 
vers  une  citerne  Q'  dans  laquelle  se  déversent  par  un  trop*plein  H'  les 
produits  qui  ont  échappé  à  la  condensation. 

Le  gazomètre  G  est  une  grande  clodie  formée  de  feuilles  de  tôle  réunies 
par  des  rivets  ;  cette  cloche  plonge  dans  un  réservoir  en  maçonnerie 
rempli  d'eau.  Dans  les  pays  où  la  fonte  est  à  bon  marché,  comme  en 
Belgique  et  en  Angleterre,  ce  réservoir  est  construit  avec  des  plaques  de 
fonte  boulonnées  et  placé  au-dessus  du  sol.  Le  gazomètre  est  entouré 
d'une  charpente  portant  des  rails  en  fer  sur  lesquels  roulent  des  galets 
fixés  à  la  cloche,  de  manière  à  diminuer  autant  que  possible  les  irotte- 
maits. 

Le  gaz  sort  par  le  tuyau  S'  pour  être  distribué  dans  les  différents  quar- 
tiers de  la  vUle. 

La  quantité  de  gaz  consommée  dans  Paris,  en  1846,  est  estimée  à 
25  millions  de  mètres  cubes,  qui  cnit  été  produits  par  environ  100  000 
tonnes  de  houille. 

Les  100000  tonnes  de  houille  ont  dû  fournir  60  à  65  mille  tonnes  de 
coke.  Un  tiers  environ  de  cette  quantité  a  été  consommé  pour  la  distilla- 
tion de  la  houille  :  hO  000  tonnes  de  coke  ont  été  livrées  au  conunerce  et 
appliquées  en  grande  partie  aux  usages  domestiques. 

On  évalue  à  85  mille,  le  nombre  des  becs  de  gaz  qui  servent  à  Paris  à 
l'éclairage  public  et  particulier.  Le  prix  du  bec  est  de  6  centimes  par 
heure.  Chaque  bec  brûle,  en  moyenne,  120  litres  de  gaz  par  heure,  et 
produit  une  lumière  égale  à  une  fois  et  demie  celle  d'une  lampe  Carcel. 

Le  prix  du  mètre  cube  de  gaz  vendu  au  compteur,  est  de  43  centimes 
pour  1852. 

Les  becs  ord'maires  sont  percés  de  vingt  trous  de  1/3  de  millimètre  de 
diamètre;  la  hauteur  de  la  flamme  est  de  8  centimètres,  celle  du  varre- 
cheminée  ne  doit  pas  excéder  20  centimètres.  Une  pardlle  flanmie  con- 
somme 130  à  160  litres  de  gaz  par  heure. 

On  peut  évaluer  à  plus  de  100  000  kilogrammes  la  quantité  de  sels  am- 
moniacaux résultant  des  eaux  de  condensation  des  fabriques  de  gaz  de 
Paris.  Une  purification  plus  complète  augmenterait  encore  cette  quantité. 

On  avait  espéré  pouvoir  appliquer  le  goudron  provenant  des  usines  de 
gaz  aux  mtoies  usages  que  l'asphalte  et  le  bitume  ;  mais  on  n'a  pu  em- 
pêcher jusqu'à  présent  le  goudron  de  se  ramollir  à  une  température  peu 
élevée.  Aussi  l'emploie-t-on  presque  exclusivement  au  chauffage  des 
cornues  ou  à  la  fabrication  des  houilles  agglomérées  et  des  charbons 
moulés.  (Voyez  Tarticle  Combustibles  dans  la  Chimie  organique.) 
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Le  goudron,  soumis  à  une  distillation  ménagée,  donne,  entre  50  et  70*», 
environ  7  pour  100  de  son  poids  d'eau,  d'ammoniaque  et  de  produits 
ayant  une  odeur  alliacée  ;  entre  86  et  i86»,  on  obtient  6  pour  100  de 
différents  carbures  d'hydrogène  d'une  faible  densité,  qu'on  appelle 
huiles  légères  de  goudron,  et  qu'on  emploie  pour  l'éclairage  ;  enfin,  entre 
187  et  280*,  on  recueille  environ  20  pour  100  de  carbures  plus  lourds 
qu'on  applique  à  différents  usages  ;  on  s'en  sert  quelquefois  pour  dis* 
soudre  le  caoutchouc.  Le  résidu  de  la  distillation  se  nomme  goudron 
épais  ou  brai  gras  ;  on  l'emploie  pour  peindre  les  pièces  de  bois  et  pour 
préparer  une  espèce  de  mastic  en  le  mélangeant  avec  quatre  fois  son 
poids  de  craie. 

La  proportion  de  goudron  produite  par  la  distillation  des  houilles 
Tarie  avec  leurs  qualités;  elle  d'élève,  en  moyenne,  à  /i  ou  5  pour  100  du 
poids  de  la  houille. 

On  cherche  à  diminuer  autant  que  possible  la  formation  du  goudron, 
parce  qu'elle  n'a  lieu  qu'aux  dépens  de  la  quantité  du  gaz  et  de  son  pou* 
voir  éclairant. 

Baiflol  ê%  lliyërocftBe  voor  rédalniie. 


On  produit  économiquement  l'hydrogène  destiné  à  l'éclahrage,  en  dé- 
composant la  vapeur  d'eau  par  le  charbon  incandescent.  On  obtient 
ainsi  de  l'hydrogène  mélangé  de  quelques  centièmes  d'oxyde  de  carbone 
et  d'acide  carbonique;  ce  dernier  gaz  est  facilement  absorbé  par  de  la 
chaux  hydratée  qu'on  place  dans  un  épurateur  ordiuahre. 

Pour  augmenter  le  pouvoir  éclairant  de  l'hydrogène,  MM.  Selligue  et 
Jobard  faisaient  passer  le  gaz  dans  des  cylindres  chauflfés  au  rouge  con- 
tenant des  chaînes  de  fier  sur  lesquelles  un  filet  d'huile  de  schiste  arrivait 
d'une  manière  continue.  Le  gaz  provenant  de  la  décomposition  de  l'huile 
de  schiste  se  mêlait  ainsi  avec  l'hydrogène  et  donnait  une  flamme  éclair 
rante  et  non  fuligineuse. 

M.  Gillard  a  imaginé  de  placer  dans  la  flamme  de  l'hydrogène  une 
mèche  cylindrique  formée  de  fils  de  platine  très  fins  qui  deviennent  incan- 
descents et  donnent  une  lumière  très  blanche,  dont  l'int^sité  ne  varie 
jamais. 

Ce  mode  d'éclairage  est  employé  avec  succès  dans  les  ateliers  de  do- 
rure et  d'aegenture  de  M.  Christofle.  Nous  donnons  ici  une  description 
succincte  des  appareils  employés  dans  cette  usine. 

On  se  s^t  de  cornues  en  fonte  disposées  dans  un  mdme  four  comme 
dans  la  fabrication  du  gaz  de  houille.  Chacune  de  ces  cornues  est  chargée 
de  25  kilogrammes  de  charbon  de  bois  et  doit  être  maintenue  à  une  tem- 
pérature un  peu  plus  élevée  que  le  rouge-cerise  clair.  On  fait  arriver  de 
la  vapeur  d'eau  dans  l'intérieur  des  cornues,  par  des  tuyaux  munis 
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d  oriiices  très  étroits  ;  cette  vapeur  est  toumie  par  im  générateur  chauffé 
par  la  chaleur  perdue  des  fourneaux. 

L'injection  de  la  vapeur  d'eau  à  une  température  peu  élevée  avait  pour 
résultat  de  refroidir  la  masse  de  charbon,  et  il  fallait  brûler  beaucoup 
de  combustible  pour  maintenir  les  cornues  au  rouge  ;  M.  Bouilhet  a  re- 
médié à  cet  inconvénient  en  faisant  arriver  dans  les  cornues  de  la  vapeur 
surcliauffée 

En  sortant  du  générateur,  la  vapeur  passe  dans  un  tube  S  (pi.  XVII, 
fig.  6),  qui  a  la  forme  d'un  V,  et  qui  est  placé  dans  Tintérieur  du  four- 
neau, au-dessus  de  la  cornue  A.  La  vapeur  surchauffée  sort  par  l'extré- 
mité C  et  arrive  dans  un  coude  F  en  cuivre  qu'on  peut  enlever  à  volonté 
au  moyen  de  deux  assemblages  à  écrous  MM  (fig.  5);  R  est  un  robinet 
par  lequel  on  fait  dégager  la  vapeur  tant  qu'elle  ne  parait  pas  sèche  à  la 
main.  On  ferme  ensuite  le  robinet,  et  l'on  dirige  la  vapeur  par  un  coude 
en  fonte  K  (fig.  6)  dans  un  tube  en  fer  à  trois  branches  TTT  qui  arrive 
jusqu'au  fond  de  la  coniue.  Les  tubes  TTT  portent  des  orifices  très  étroits 
dont  le  nombre  est  proportionné  à  la  section  du  tuyau  d'arrivée  de  la  va- 
peur ;  ces  orifices  sont  pratiqués  dans  de  petits  ajutages  de  porcelaine  fixés 
aux  parois  des  tubes;  ce  perfectionnement,  dû  à  M.  Bouilhet,  permet 
d'éviter  les  obstructions  résultant  de  l'oxydation  des  orifices  métalliques. 

Au  bout  de  dix  heures,  on  introduit  dans  chaque  cornue  une  nouvelle 
charge  de  25  kilogrammes  de  charbon  ;  pendant  ce  tanps,  chaque  cor- 
nue a  fourni  environ  100  mètres  cubes  de  gaz  épuré. 

L'emploi  de  la  vapeur  surchauffée  permet  de  réaliser  une  grande  éco- 
nomie de  combustible  ;  en  effet,  un  four  à  deux  cornues  produit  USO  mè- 
tres cubes  de  gaz  en  vingt-quatre  heures  et  consomme,  avec  l'ancien 
système,  350  kilogrammes  de  coke  pour  le  chauffage  ;  par  l'emploi  de 
la  vapeur  surchauffée,  le  même  four  ne  brûle  en  vingt-quatre  heures  que 
220  à  230  kilogrammes  de  coke. 

L'épuration  du  gaz  peut  se  faire  au  moyen  de  la  chaux  hydratée; 
toutefois  il  est  préférable  d'employer  du  carbonate  de  soudé  qu'on  trans- 
forme ainsi  en  bicarbonate,  dont  la  valeur  conomerdale  diminue  les  firais 
d'épuration. 

Le  gaz  est  brûlé  dans  des  becs  qui  portent  douze,  seize  ou  vingt  on- 

%  fiées  de  i/8  de  millim(*tre  de  diamètre.  Un  bec  à  vingt  orifices  consomme 

227  litres  de  gaz  par  heure,  sous  la  pression  d'une  colonne  d'eau  de 

O'^jOS^,  et  produit  une  lumière  qui  est  à  celle  d'une  lampe  Caroel 

comme  13  est  à  10. 

Le  gaz  extrait  de  l'eau  est  sans  odeur;  il  ne  noircit  pas  les  peintures  à 
la  céruse  ou  les  objets  d'argent,  comme  le  gaz  de  houille.  De  plus,  le  gaz 
de  l'eau  brûle  sans  donner  de  fumée,  en  produisant  seulement  de  la  va- 
peur d'eau  et  une  petite  quantité  d'acide  carbonique  provenant  de 
l'oxyde  de  carbone  qu'il  contient. 
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Le  gaz  extrait  de  l'eau  peut  être  appliqué  au  chauffage.  On  emploie 
avec  succès  la  flamme  de  ce  gaz  pour  faire  les  soudures  des  grosses 
pièces  d'orfèvrerie. 


coMUurAiBoirs  bv  CAaBom  Airso  Ii*azotx. 

Ou  ne  connaît  jusqu'à  présent  qu'une  seule  combinaison  du  carbone 
avec  de  Tazote  ;  c'est  le  cyanogène,  C^Az,  qui  sera  étudié  dans  un  chapitre 
à  part,  car  il  présente  toutes  les  propriétés  d'un  corps  simple,  analogue 
au  chlore,  au  br6me  et  à  l'iode. 

Quelques  chimistes  ont  considéré  le  charbon  azoté  qu'on  obtient  par 
la  calcination  en  vase  clos  des  matières  animales,  comme  un  mélange  de 
charbon  et  d'un  azoture  de  carbone  particulier. 


GOMBXlrAISOlffS  SU  OAaBOKX  ATSO  X.S  0^6BX. 

Le  chlore  et  le  carbone  ne  peuvent  s'unir  directement,  mais  on  est 
{iarteiiu  à  obtenir  plusieurs  chlorures  de  carbone  pat  des  moyens  indi- 
rects, et  particulièrement  en  décomposant  par  le  chlore  certains  carbui-es 
d'hydrogène. 

Les  chlorures  de  carbone  sont  remarquables  par  leur  grande  stabilité  ; 
l'eau  ne  les  décompose  pas;  ils  résistent  même  à  l'action  des  alcalis  caus- 
tiques. 

Nous  n'étudierons  ici  que  les  composés  suivants: 

Soas-cfalonire  de  carbone C^Cl^; 

Prolochlorure  de  carbone 0*0^  ; 

Seaquicblorure  de  carbone. C^Cl^  ; 

Perchlorure  de  carbone C^*. 

Nous  parlerons,  dans  la  Chimie  organique,  de  plusieurs  autres  chlo- 
rures de  carbone,  et  notamment  du  composé  (?®C1*,  dérivé  de  la  naphtha- 
line.  (H.  Laurent.) 
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SBSQIIIGHLOAIJAE  BB  GABBONB.   G^Gl^. 


C* 

.  •  •  300,00  .  .  • 

....  10,13 8  voL 

Cl«.  .  . 

.  .  .  2659,20  .  .  . 

....  89,87 12  vol. 

2959,20 

100,00  Éq.  en  toI.  U  yoI. 

Le  sesquichlorure  de  carbone  se  présente  en  cristaux  incolores,  fria- 
bles, presque  insipides,  d'une  odeur  camphrée,  d'une  densité  qui  est  à  peu 
près  égale  à  2.  Sa  fusion  a  lieu  à  160°  et  son  ébullition  à  185*>.  La  densité 
de  sa  vapeur  est  8,157. 

Chauffé  dans  une  cornue,  ce  corps  se  sublime  en  cristaux  dendritiques, 
prismatiques  ou  lamelleux  :  à  une  chaleur  rouge ,  il  se  décompose  en 
chlore  et  en  chlorure  C*C1^  Il  brûle  difficilement  à  Tair  ;  mais  dans 
l'oxygène  et  à  la  chaleur  rouge,  sa  combustion  est  facile  ;  il  se  produit 
ainsi  un  mélange  de  chlore  et  d'acide  carbonique. 

Le  chlore  et  le  charbon  n'exercent  aucune  action  sur  le  sesquichlorure 
de  carbone.  On  peut  le  distiller  avec  une  dissolution  aqueuse  ou  alcoo- 
lique de  potasse  caustique  sans  qu'il  subisse  d'altération. 

L'iode,  le  soufre  et  le  phosphore  le  ramènent  à  l'état  de  chlorure 
C*Cl*  en  s'emparant  d'une  partie  du  chlore  qu'il  contient  :  l'hydrogène  ^ 
la  plupart  des  métaux,  sous  l'influence  d'une  chaleur  rouge,  le  décom- 
posent complètement,  en  séparent  le  charbon  et  forment  avec  le  chlore 
de  l'acide  chlorhydrique  ou  des  chlorures. 

Le  sesquichlorure  de  carbone  ne  se  dissout  qu'en  petite  quantité  dans 
l'eau  froide  ou  dans  l'eau  chaude  ;  il  se  dissout  facilement  dans  l'alcool 
et  mieux  encore  dans  l'éther»  L'eau  le  précipite  de  sa  dissolution  alcoo- 
lique ;  cette  dissolution  est  décomposée  par  la  dissolution  alcoolique  de 
sulfhydrate  de  sulfure  de  potassium.  Il  est  soluble  dans  les  huiles  fixes 
et  dans  les  huiles  volatiles. 

La  densité  de  vapeur  du  sesquichlorure  de  carbone  étant  8,157, 1  vo- 
lume de  vapeur  de  ce  corps  est  formé  de  : 

2  volâmes  de  vapeur  de  carbone 0,8466 

3  volumes  de  chloœ ....  « 7,3200 


Densité  théorique  du  sesquichlorure  de  carbone  =  8,1666 

I^  formule  C*Cl^  représente  k  volumes  de  vapeur  de  sesquichlorure 
de  carbone. 

Prépamtloii. 

On  obtient  le  sesquichlorure  de  carbone  en  épuisant  l'action  du  chlore 
soit  sur  le  gaz  hydrogène  bicarboné  (M  Faraday),  soit  sur  l'éther  chlor 
hydrique  sous  l'influence  de  la  radiation  solaire  (M.  Laurent.) 
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Le  sesquichlorure  de  carbone  se  forme  encore  quand  on  fait  réagir  un 
excès  de  chlore  sur  Téther  sulfurique,  soiis  l'influence  de  la  lumière. 

L'éther  perchloré  se  décompose  à  300°  en  sesquichlorure  de  carbone, 
et  en  aldéhyde  chloré,  d'après  Téquation  : 

2C<Cl5o  =      c^cie      +  C^a^O'.  (M.  MalagiiU.) 

Élher  SMquiohlurure  Aldéhyde 

perohlore.         de  carbone.  chloré. 


FAOTOCHLOAVUS  DB  CAEBONB.  G^^ 

C*. 300,00 ifxM 8  vol. 

a*. 1772,80 85,53 8  vol. 


2072,80  100,00    Éq.  en  vol.    k  vol. 

Le  protochlorure  de  carbone  est  liquide,  incolore,  d'une  densité  égale 
à  1,5.  Il  n'est  pas  solidifié  par  un  froid  de  — 18°.  Il  entre  en  ébuUiUon  à 
120*»  (M.  Regnaùlt).  Sa  densité  de  vapeur  est  5,72/i. 

Ce  corps  est  insoluble  dans  Teau,  dans  les  acides  azotique,  sulfurique 
et  chlorhydrique;  mais  l'alcool,  Téther,  les  huiles  fixes  et  les  huiles  vola- 
tiles le  dissolvent  facilement. 

L'hydrogène  et  la  plupart  des  métaux  le  décomposent,  à  une  tempé- 
rature élevée,  en  chlore  et  en  sous-chlorure  C^CP.  Le  potassium  produit 
dans  ce  cas  un  mélange  de  chlorure  de  potassium  et  de  charbon. 

Le  protochlorure  de  carbone  ne  brûle  pas,  au  contact  d'un  corps  en- 
flammé, dans  l'air  ou  dans  l'oxygène  sec  ;  mais  il  s'enflamme  lorsque  ces 
gaz  sont  mêlés  de  vapeur  d'eau  et  donne  de  l'acide  chlorhydrique  et  un 
dépdt  de  charbon.  Il  se  décompose  de  la  même  manière  et  en  produisant 
une  violente  détonation  quand  on  le  fait  passer  avec  de  la  vapeur  d'eau 
dans  un  tul)e  chauffé  au  rouge.  L'étincelle  électrique  décompose  peu  à 
peu  en  acide  chlorhydrique  et  en  charbon  le  mélange  de  vapeurs  d'eau 
et  de  protochlorure  de  carbone. 

Le  protochlorure  de  carbone,  exposé  à  la  lumière  dans  une  atmo- 
sphère de  chlore,  sous  une  couche  d'eau,  se  transforme  en  sesquichlo- 
rure de  carbone,  en  acide  chloracétique  et  en  acide  chlorhydrique  : 

C<a<  +  a^  +  /JHO  =  C<CIH)3,H0  +  SHCI.  (M.  Kolbe.) 

Acide 
chloracétique. 

Pendant  que  cette  réaction  s'accomplit,  il  s'en  produit  une  autre  dans 
laquelle  le  protochlorure  de  carbone  se  change  en  sesquichlorure  par  une 
simple  absorption  de  chlore  :  C^Cl*  +  Cl^  =  C^C1«. 

Le  protochlorure  de  carbone  C*CP,  désigné  sous  le  nom  de  cklorét/iose 
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(M.  Malaguti),  peut  8e  combiner  directement,  uoii  seulement  avec  2  équi- 
valents de  clilore  pour  constituer  le  sesquichlorure  de  carbone  C^l*, 
nommé  chlorure  de  chioréthose  C*C1*,C1*,  mais  encore  avec  2  équivalents 
de  brome  pour  former  le  bromure  de  chioréthose  C*Cl*,Br^- 

Ainsi  le  sesquichlorure  de  carbone  paraît,  comme  le  perchlorure  de 
phosphore,  contenir  le  chlore  sous  deux  états  différ^ts  ;  2  équivalents 
de  chlore  peuvent  être,  en  effet ,  éliminés  facilement  par  la  chaleur  ou 
Taction  des  sulfures  alcalins,  ou  bien  être  remplacés  par  2  équivalents 
de  brome. 

Ces  considérations  intéressantes,  établies  d'abord  par  M.  Regnault  et 
étendues  ensuite  par  M.  Mftlagtlti,  slBh)dt  dévelbppéés  avec  détail  lorsque 
nous  traiterons  de  l'action  du  chlore  sur  leséthers. 

GomposlilMi. 

1  volume  de  protochlorure  de  carbone  est  formé  de  : 

2  volumes  de  vapeur  de  carbone =  0,8466 

2  volumes  de  chlore =^  4,8800 

5,7266 
La  formule  C^Cl*  représente  k  volumes  de  vapeur. 

rrépttratloB. 

M.  Faraday  a  découvert  le  protochlorure  de  carbcme  en  faisant  passer 
le  sesquichlorure  C*Cl^  en  vapeur  à  travers  un  tube  rempli  de  fragments 
de  verre  et  chauffé  jusqu'au  rouge.  Le  produit  condensé  se  compose  d'une 
partie  liquide  et  d'une  partie  cristalline  qui  peut  être  du  sesquichlorure 
non  décomposé  ou  du  sous^hlorure  ;  la  partie  liquide  est  du  protochlo- 
rure de  carbone  qui  contient  un  excès  de  chlore  ;  on  le  purifie  en  l'agi- 
tant  avec  du  mercure  et  le  distillant  avec  précaution. 

Le  protochlorure  de  carbone  peut  être  (^tenu  à  l'état  de  pureté  de  la 
manière  suivante  : 

On  verse  Internent  une  dissolution  alcoolique  de  sesquichlorure  de 
carbone  dans  une  dissolution  également  alcoolique  desulfhydrate  de  sul- 
fure de  potassium  saturée  d'hydrogène  sulfuré.  En  chauffant  légèrement, 
une  réaction  des  plus  vives  ne  tarde  pas  à  se  manifester  ;  il  se  produit  un 
dégagement  d'acide  sulfhydrique  et  une  précipitation  de  chlorure  de  po- 
tassium. Quand  l'effervescence  a  cessé,  on  distille  la  liqueur  alcoolique  et 
Ton  mêle  le  produit  distillé  avec  plusieurs  fois  son  volume  d'eau,  qui  en 
sépare  aussitôt  du  protochlorure  de  carbone  qui  tombe  au  fond  du  v^re. 
On  redistille  ce  chlorure  sur  une  nouvelle  quantité  de  sulfhydrate  de  sul- 
fure, et  on  l'obtient  alors  dans  un  état  de  pureté  complète.  (M.  Regnault.) 

Dans  l'expérience  précédente,  2  équivalents  de  chlore  du  sesquichlo- 
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nire  de  carbone  forment  du  chlorure  de  potassium  en  déplaçant  2  équi- 
valents de  soufre  du  sulfhydrate  de  sulfure.  Ce  soufre  ae  précipite  ou  ae 
dissout  dans  le  sulfhydrate  de  sulfure,  si  ce  dernier  est  en  excès  ;  l'acide 
sulihydrique  qui  était  uni  au  sulfure  de  potassium  se  dégage,  et  le  sesqui- 
chlorure  C^Cl^  est  raitiené  à  l'état  de  chlorure  CH^l^.  Cette  décomposition 
est  représentée  par  l'équation  suivante  :  CH^l^  +  2(K$,HS)  =  2S  +  2KC1 
2HS  +  C^Cl*. 

Les  éléments  de  Talcool  n'interviennent  pas  dans  cette  réaction. 

On  obtient  du  protochlorure  de  carbone  en  traitant  par  une  dissolu- 
tion alcoolique  de  potasse  le  composé  C^HCl^  provenant  de  Tactlon  du 
chlore  sur  la  liqueur  des  Hollandais.  Il  se  forme  dans  ceCte  réaction  de 
l'eau,  du  chlorure  de  potassium  et  du  protochiturure  de  carbone  : 

C^HCi*  -f  id  =  HO  +  KO  +  C^d^.  (M.  t  Pierre.) 


C* 300,00 26,13 

a* 886,/iO 73,87 

îmM  100,00 

Ce  chlorure  de  carbone  a  été  trouvé  par  M.  Julin  conmie  produit  acci- 
dentel de  la  préparation  de  l'acide  azotique,  et  analysé  par  MM.  Faraday 
et  Philips.  M.  ftegnault  est  parvenu  à  le  reproduire  en  faisant  passer  à 
travers  un  tube  chauffé  au  rouge  les  deux  chlorures  de  carbone  précé- 
dents ou  le  perchlorure  C*Cl*.  Il  se  dégage  du  chlore,  et  Ton  trouve  dans 
la  partie  froide  du  tube  des  aiguilles  blanches,  soyeuses,  qu'on  enlève  à 
l'aide  de  l'éther,  et  qu'on  purifie  par  une  nouvelle  distillation. 

Ce  composé  se  présente  en  aiguilles  blanches,  insolubles  dans  l'eau, 
presque  sans  odeur,  et  insipides  ;  il  bout  à  une  température  élevée.  Une 
chaleur  blanche  le  décompose  complètement  en  chlore  et  en  charbon. 


FBAGHLOAIIAB  »B  GAABOIIB.  (%1^. 

C? 150,00 7,80 â  toi. 

Cl^. 1772,80 92,20 8  toi. 


1922,80  100,00  Éq.  en  voL  4  vol. 

Le  perchlorure  de  carbone  est  Uquide,  incolore,  d'une  odeur  piquante, 
qui  a  de  l'analogie  avec  celle  du  sesquichlorure. 

Sa  doisité  est  égale  à  1,6.  Il  bout,  sans  s'altérer,  à  78^  La  densité  de 
sa  vapeur  est  5,615. 
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A  une  température  rouge,  il  se  décompose  et  domie  des  combinaisons 
moins  dilorurées,  et  principalement  le  chlorure  de  carbone  C*C1*. 

11  est  insoluble  dans  Teau,  et  solubie  dans  Talcoolet  dans  Téther. 

La  potasse  en  dissolution  dans  l'eau  ou  dans  Talcool  est  sans  action 
sur  ce  corps.  Il  en  est  de  même  de  la  dissolution  de  sulfhydrate  de  sul- 
fure de  potassium  qui  change  au  contraire  fociianent  le  sesquichlonire 
C*C1»  en  chlorure  C*C1*. 

Si  Ton  fait  passer  de  la  vapeur  de  perchlorure  de  carbone  dans  un 
tube  de  verre  chauffié  au  rouge  sombre,  on  obtient  un  chlorure  de  car- 
bone isomérique  avec  le  sesquichlonire,  mais  dont  la  densité  de  vapeur 
est  /i,0S2.  (M.  Regnault.) 

Le  perchlorure  de  carbone  forme  avec  l'acide  sulfureux  un  composé 
cristallisable  qui  a  pour  formule  (Sœ)«,CHn*.  (M.Kolbe.) 

Le  perchlorure  de  carbone  C^l*  est  formé  de  92,2  de  chlore  et  de  7,8 
de  carbone.  1  volume  de  sa  vapeur  contient  : 

1  vdunie  de  vapeur  de  carbone.  •  »  •  •  ^s»  0,6233 

2  volâmes  de  chlore =  6,8800 

5,3033 


La.  formule  C?C1*  représente  &  volumes  de  vapeur  de  perchlorure  de 
carbone. 

Le  perchlorure  de  carbone  a  été  découvert  par  M.  Regnault,  qui  Ta 
obtenu  par  Faction  prolongée  d'un  excès  de  chlore  sur  Téflier  chlorhy  • 
drique  de  l'esprit  de  bois  (C^H'Cl)  ou  sur  le  chloroforme  (C^HCP).  La 
réaction  se  tait  assez  difficilement,  même  au  soleil. 

On  exécute  cette  préparation  en  plaçant  le  chloroforme  dans  une  cor- 
nue tubulée  munie  de  son  récipient,  et  en  faisant  arriver  par  la  tubulure 
un  courant  de  chlore  dans  le  liquide.  On  facilite  la  réaction  en  chauffant 
légèrement  la  cornue,  et  l'on  distille  à  plusieurs  reprises  la  liqueur  dans 
un  courant  de  chlore  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  produise  plus  d'acide  chlor- 
hydrique.  Le  liquide,  après  avoir  été  agité  avec  un  peu  de  mercure  qui  lui 
enlève  du  chlore  libre,  est  soumis  à  la  distillation. 

On  obtient  facilement  le  perchlorure  de  carbone,  en  faisant  passer  dans 
un  tube  de  porcelaine  chauffé  au  rouge  etremirii  de  fragments  de  por- 
celaine, du  chlore  saturé  de  vapeurs  de  sulfure  de  carbone.  Ces  vapeurs 
ne  doivent  pas  être  en  excès,  car  elles  ne  seraient  décomposées  qu'en 
partie  et  viendraient  se  condenser  avec  le  produit  de  la  réaction,  qui  est 
un  mélange  de  chlorure  de  soufre  et  de  perchlorure  de  carbone  ;  ce  mé- 
lange est  condensé  dans  un  récipient  entouré  de  glace,  et  communiquant 
avec  le  tube  de  porcelaine.  On  le  laisse  en  contact  pendant  longtemps 
avec  une  dissolution  concentrée  de  potasse  caustique  ou  avec  du  lait  de 
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chaux,  qui  décomposent  le  chlorure  de  soufre  sans  fah'e  éprouver  d'al- 
tération au  perchlorure  de  carbone.  (MM.  Wœhler  et  Kolbe.) 

Une  distillation  sépare  ce  dernier  composé  de  tous  les  corps  étrangers 
qu*il  pourrait  contenir. 


OOKBXKAIftOWS  BV  OAaBONX  ATXO  XJB  MSLOMM. 

Certains  écha)itilions  de  brome  du  commerce  contiennent  jusqu'à 
C  pour  10^0  d'un  composé  particulier,  le  bromure  de  carbone,  qu'on  peut 
obtenir  directement  en  faisant  agir  le  brome  sur  Téther  et  même  sur 
l'alcool  ;  la  production  de  ce  composé  augmente  beaucoup  en  présence 
d'une  certaine  quantité  de  chlore.  Le  bromure  de  carbone  est  un  liquide 
incolore,  huileux,  d'une  odeur  très  agréable,  d'une  densité  égale  à  2,436. 
Il  n'est  pas  solidiBé  par  un  froid  de  —  25»  ;  son  point  <i'*ullition  est  à 
120*,  de  sorte  qu'il  se  prépare  aisément  du  brome  par  distillation.  Il  est 
peu  soluble  dans  l'eau,  à  laquelle  il  communique  son  odeur  et  sa  saveur  ; 
l'alcool,  l'édier,  le  brome  le  (&8rimEii  en  taule  proportioa.  U  n'est  pas 
décomposé  par  les  acides  sulfurique  et  azotique.  Avec  l'hydrate  de  po- 
tasse en  fusion  11  donne  du  bromure  de  potasdum  et  du  eaiixMiate  de 
potasse  ;  mais  les  dissolutions  alcalines  étendues  ne  l'altèrent  pas ,  de 
sorte  qu'on  lui  enlève  aisément  le  brome  qu'il  retient,  en  l'agitant  avec 
une  dissolution  de  potasse.  (  M.  Poselger.) 

Quand  on  fidt  agir  2  parties  de  brome  sur  1  partie  du  composé  C^H*I* 
(qui  se  produit  dans  la  décomposition  de  l'étber  iodhydrtque  à  la  cha- 
leur rouge,  et  qu'on  peut  préparer  en  feisant  agh*  l'iode  sur  l'alcool),  on 
obtient  un  mélange  de  bromure  d'iode  et  d'un  bromure  de  carbone  qui 
paraît  être  identique  avec  le  précédent.  On  en  sépare  aisément  le  bro- 
mure d'iode  par  un  lavage  avec  une  eau  alcaline. 

On  a  signalé  un  autre  bromure  de  carbone,  dont  la  composition  peut 
être  représentée  par  la  formule  CBr  ou  mieux  C^Br*.  Ce  corps  se  présente 
sous  forme  de  lamelles  cristallines  ;  il  est  blanc,  onctueux  au  toucher, 
d'une  odeur  éthérée,  d'une  saveur  acre;  il  fond  à  50*»  et  se  sublime  sans 
altération.  Il  est  à  peu  près  insoluble  dans  l'eau,  très  soluble  dans  l'al- 
cool et  l'éther.  Les  acides  et  les  alcalis  ne  le  décomposent  pas. 

On  obtient  ce  composé  en  traitant  l'alcool  ou  l'éther  par  le  brome,  sa- 
turant par  la  potasse  l'acide  bromhydrique  qui  se  forme  dans  cette  réac- 
tion et  soumettant  le  produit  à  la  distillation.  Le  résidu,  traité  par  l'eau, 
donne  un  dépôt  blanc  cristallin,  qui  n'est  autre  que  le  bromure  de  car- 
bone ;  on  le  purifie  par  des  lavages  à  l'eau.  (M.  Lœwig.) 
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On  connaît  un  iodure  de  carbone,  auquel  on  a  attribué  la  formule  Cl 
ou  mieux  C*I*.  Ce  composé  est  un  liquide  d'une  faible  couleur  jaunâtre, 
d'une  odeur  vive  et  éthérée,  d'une  saveur  douce  particulière.  Il  est  à 
peine  soluble  dans  l'eau .  Il  s^  dé<x)mpose  à  l'air,  en  abandonnant  de 
l'iode.  Le  chlore  le  détruit  immédiatement,  mais  le  potassium  est  sans 
4P|ion  sur  lui.  (Sérullas.) 

On  prépare  ce  corps  en  distillant  un  mélange  de  1  partie  de  perdilo- 
rure  de  phosphore,  ou  de  U  parties  de  bichlorure  de  mercure,  avec 
\  partie  du  compo^ié  Ç*H*P  (voy.  page  précédente)  (M.  Kopp).  L'iodure 
de  cf^rbqne  se  volatilise  et  viei^t  se  rendre  d^ns  un  récipient  qui  contient 
de  l'eau  ;  on  le  purifie  en  lavant  avec  une  dissolution  de  potasse,  puis 
^v^c  ^e  l'ac^le  sulfurique  concentré,  et  en^  avec  de  Teau  pure. 


AMMOMB  VU  CÂMMmm  ArWO  MM  1 

On  Oj9  coqnatt  jusqu'à  pirésent  qu'une  seule  combinaison  du  qarbona 
avec  te  sott&0;  sa  formule  est  CS':  el^  cprrespo&d  à  l'acide  carbonique. 
Laropadius  Vobtint  le  premier  m  1796  en  distÛlanï  unfs  tqurbe  pyriteuse. 

Le  charbon  qui  a  servi  à  la  pr^r^tion  du  çulfince  de  carbone  retient 
une  certaine  quantité  de  soufra  qu'on  ne  peut  en  chasser  par  la  plu$  forte 
calc^nation,  et  qui  payait  être  en  combinaison  avec  du  carboq^.  Qd  Car- 
bon, chauffé  avec  de  l'azotate  dépotasse,  donne  up  résidu  qui  contient 
du  sulfate  de  potasse.  (Berzelius.) 

SULFDRB  »B  GARBONB.  CS^. 

C 76,00 16,78 2  iroL 

S»- 400,00 84,22 f  de  vol. 

675,00  100,00  Éq.  en  vol.  2  vol. 

|L.e  sulfure  de  carbone  est  liquide,  inocdore,  d'une  densité  égale  à 
1,263  ;  sa  fluidité  est  comparable  à  celle  de  l'éther;  on  l'a  nommé  pen* 
dant  lai>gtemp9  aicool  de  soufre.  C'est  un  des  corps  les  plus  réfiringents 
qu^  l'op  connaisse. 

Son  odem*  fétide  et  caraciàristique  rappelle  cdle  de  l'adde  sulfby- 
drique  ;  l'eau  ne  le  dissout  pas  d'une  manière  s^isible ,  mais  l'alcool 
et  l'éther  le  dissolvioit  en  toutes  proportions.  Il  se  mêle  aisément  aux 
huiles  fixes  ou  aux  huiles  volatiles. 

Le  sulfure  de  carbone,  soumis  à  un  froid  très  vif,  ne  se  solidifie  pas; 
aussi  l'emploio-t-on  quelquefois  comme  liqueur  thermométrique  pour 
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itaesurer  les  basses  températures.  Il  bout  à  iiS".  La  densité  de  sa  vapeur 
est  2,67.  En  s'évaporant  dans  le  vide ,  le  sulfure  de  carb^jne  peut  pro- 
duire un  froid  de  —  60". 

Le  sulfure  de  carbone  est  très  inflammable,  et  forme  en  brûlant  de 
Facide  carbonique  et  de  Tacide  sulfureux.  La  tension  de  sa  vapeur  est 
considérable  à  la  températui^e  ordinaire  ;  si  Ton  introduit  une  petite  quan- 
tité de  sulfure  de  carbone  dans  un  flacon  rempli  d'air  ou  d'oxygène,  il 
s'y  réduit  en  vapeur  et  le  mélange  détone  fortement  à  l'approche  d'une 
bougie  allumée. 

La  flamme  bleue  et  l'odeur  d'acide  sulfureux  que  produit  le  sulfure  de 
carbone  en  brûlant  servent  à  le  distinguer  des  autres  corps  liquides 
inflammables. 

On  conçoit  que  la  chaleur  la  plus  intense  ne  doive  pas  altérer  le  sulfure 
de  carbone,  puisque  son  mode  de  préparation  consiste  à  mettre  en  pré- 
sence ,  à  une  très  haute  température ,  le  soufre  et  le  carbone. 

Plusieurs  métaux  chaufifés  au  rouge,  le  cuivre,  par  exemple,  décom- 
posent le  sulfure  de  carbone ,  s'emparent  du  soufre  pour  former  fies 
sulfures,  et  mettent  le  carbone  en  liberté. 

On  a  vu  précédemment  que  le  chlore  décompose  le  sulfure  de  carbone 
à  la  température  rouge  en  formant  du  chlorure  de  soufre  et  du  perchlo- 
rure  de  carbone. 

Le  soufre  est  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone  et  s'en  dépose  par  une 
évaporation  lente  sous  la  forme  de  cristaux  transparents  semblables  aux 
cristaux  de  soufre  natif. 

Le  phosphore  se  dissout  facilement  dans  le  sulfure  de  carbone  ;  il 
suffit  de  1  partie  de  ce  liquide  pour  dissoudre  20  parties  de  phosphore. 

Les  oxydes  métalliques  chaufiës  daD3  la  vapeur  de  ^Ifîire  de  carbone 
se  transforment  en  sulfures  ;  il  se  dégage  de  l'acjde  sulfureux  et  de  raci<le 
carbonique. 

Le  sulfure  de  carbone  peut  être  comparé  à  l'acide  carbonique  dan? 
lequel  les  2  équivalents  d'oxygène  sont  remplacés  par  2  équivalents  de 
soufre.  Il  se  combine  en  efTet  avec  les  sulfures  métalliques,  et  forme  ainsi 
des  sulfoseh  ayant  pour  formule  générale  MS,CS^  et  correspondant  aux 
carbonates  MO,CO^.  Aussi  le  sulfure  de  carbone  est-il  quelquefois  appelé 
acide  mlfocarbonique. 

On  connaît  une  combinaison  d'acide  sulfhydrique  et  de  sulfure  de  car- 
bone qui  a  pour  formule  HS,CS*.  Elle  se  produit  quand  on  décompose  un 
sulfocarbonate  dont  le  métal  peut  s'emparer  de  l'oxygène  de  l'eau  ou  du 
chlore  de  l'acide  chlorhydrique  ;  la  réaction  peut  être  ainsi  représentée  : 
MS,C8»  +  HO  =  H8,CS^  +  MO  ou  MS,CS^  +  HCl  =  HS,CS^  +  MCI.  La 
méthode  la  plus  convenable  pour  préparer  cette  combinaison  consiste  à 
traiter  du  sulfure  de  carbone  par  de  l'alcool  anhydre  saturé  de  gaz 
anunoniac.  Il  se  forme  ainsi  un  précipité  cristallin  de  sulfocaii>onate 
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d'ammoniaque  (AzH^,HS,CS^)  qu'on  purifie  par  des  lavages  à  Falcool  et 
à  rétlier.  On  le  décompose  ensuite  par  l'adde  sulfurique  ou  l'acide 
chlorhydrique  étendus  ;  il  se  sépare  un  liquide  brun-rouge,  oléagineux, 
transparent,  qui  n'est  autre  que  la  combinaison  HS,CS^.  (M.  ZiCise.) 

AiMlyse. 

On  détermine  la  composition  du  sulfure  de  carbone  en  brûlaAt  un 
poids  connu  de  ce  corps  avec  du  chromate  de  plomb,  dans  un  tube  à 
analyse  organique  auquel  est  adapté  un  appareil  à  i)otasse  de  Liebig. 
(Voy.  Analyse  des  matières  organiques  sulfurées.)  I^  soufre  est  retenu  par 
Toxyde  du  chromate  à  Tétat  de  sulfate  de  plomb,  tandis  que  le  carbone 
se  transforme  en  acide  carbonique  qui  est  absorbé  par  la  potasse  du 
tube  de  Liebig  :  en  pesant  ce  tube  avant  et  après  la  combustion,  la  diflë- 
rence  de  poids  donne  la  quantité  d'acide  carbonique  produit.  On  déduit 
alors  du  poids  de  l'acide  carbonique  la  quantité  de  carbone  contenue 
dans  le  sulfure  de  carbone. 

Le  soufipe  est  dosé  dans  une  seconde  expérience. 

Dans  ce  but  on  soumet  un  poids  connu  de  sulfure  de  carbone  à  Tac- 
lion  d'un  mélange  alcalin  oxydant  contenant  du  nitre  ;  on  transforme 
ainsi  le  soufre  en  un  sulfate  soluble  qu'on  précipite  à  l'état  de  sulfate  de 
baryte;  le  poids  de  ce  sel  dont  la  composition  est  connue  donne  la  pro- 
portion de  soufre. 

On  trouve  ainsi  que  100  parties  de  sulfure  de  carbone  contiennent  : 

Carbone 15,78 

Soufre. 8/1,22 

100,00 
Ces  nombres  sont  entre  eux  exactement  dans  le  rapport  de  1  équiva- 
lent de  carbone  et  2  équivalents  de  soufre. 

La  quantité  de  sulfure  de  carbone  qui  se  combine  avec  1  équivalent  de 
monosulfure  de  potassium  est  475. 

Ce  nombre  se  compose  de  400  =  2  équivalents  de  soufre  et  de  75  = 
i  équivalent  de  carbone  :  la  formule  du  sulfure  de  carbone  est  donc  CS^; 
elle  représente  1  équivalent  de  ce  corps. 

Ou  peut  encore  déduire  la  composition  du  sulfure  de  carbone  de  la 
densité  de  sa  vapeur  ;  en  effet  : 

G  représente  2  volumes  de  vapeur  de  carbone  pesant  0,8666 
S^  représente  f  de  volume  de  vapeur  de  soafre  pesant  4»6364 

CS2 5.2830 

Ce  nombre  est  sensiblement  double  de  la  densité  de  vapeur  (2,67)  dé- 
terminée par  l'expérience  directe. 

On  voit  que  la  formule  CS*  correspond  à  2  volumes  de  vapeur  de  sul- 
fure de  carbone. 
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Préparallo«« 

On  obtient  le  sulfure  de  carbone  : 

l*»  En  distillant  dans  une  cornue  de  grès  un  mélange  de  pyrite  et  de 
charbon. 

2*»  En  faisant  passer  de  la  vapeur  de  soufre  sur  du  charbon  chauffé  au 
rouge  dans  un  tube  de  grès  ou  de  porcelaine  (pi.  XTV,  fig.  k). 

Dans  ce  dernier  procédé,  qui  est  généralement  employé  dans  les  labo- 
ratoires, le  tube  de  porcelaine  communique  d'un  côté  avec  une  allonge 
qui  se  rend  dans  un  ballon  refroidi,  et  de  Tautre  porte  im  bouchon  que 
Ton  doit  pouvoir  enlever  facilement.  C'est  par  cette  extrémité  que  l'on 
introduit  de  temps  en  temps  dans  le  tube  de  petits  fragments  de  soufre, 
qui  entrent  en  fusion  et  se  volatilisent  ensuite.  On  incline  lé^rement  le 
tube  de  porcelaine  du  côté  des  appareils  condensateurs,  pour  faciUter 
l'écoulement  du  soufre. 

Au  commencement  de  la  réaction,  il  se  produit  de  l'acide  sulfhydriquo 
provenant  de  la  combinaison  du  soufre  avec  l'hydrogène  que  contient 
toujours  le  charbon  ;  on  obtient  ensuite  du  sulfure  de  carbone  laiteux, 
qui  se  trouve  mélangé  à  un  excès  de  soufre,  dont  on  le  débarrasse  en 
le  soumettant  à  une  distillation  qui  donne  le  sulfure  de  carbone  tout  à 
fait  incolore. 

Pour  préparer  dans  les  laboratoires  une  plus  grande  quantité  de  sul- 
fure de  carbone  on  introduit  des  fragments  de  charbon  dans  une  cornue 
de  grès  vernissée  intérieurement,  et  qui  porte  une  tubulure  plongeant 
jusqu'à  sa  partie  inférieure,  comme  la  cornue  représentée  dans  la  figure  2 
(pi.  XIV).  Le  col  de  la  coniue  communique  avec  une  allonge  et  un  ballon 
que  l'on  doit  refroidir  continuellement  ;  la  cornue  est  portée  à  un  rouge 
très  vif,  et  l'on  fait  tomber  de  temps  en  temps  de  petits  fragments  de  soufre 
par  la  tubulure,  que  l'on  bouche  après  chaque  addition  de  soufre  (pi.  XIV, 
fig.  3).  Le  soufre  qui  tombe  au  fond  de  la  cornue  se  réduit  en  vapeur  et 
se  combuie  avec  le  charbon  chauffé  au  rouge.  On  peut  obtenir  par  cette 
méthode,  en  quelques  heures,  500  grammes  de  sulfure  de  carbone. 

Le  sulfure  de  carbone  est  actuellement  fabriqué  en  grand,  à  cause  de-s 
applications  importantes  qu'il  a  reçues  depuis  quelques  années  pour  la 
Vulcanisation  du  caoutchouc.  On  emploie  dans  cette  fabrication  un  cy- 
lindre de  fonte  très  épais  ,  qu'on  lute  soigneusement  à  l'intérieur  et  h 
l'extérieur  avec  de  là  terre  réfractaire.  Ce  cylindre  est  rempli  de  charbon 
de  bois  calciné  (braise  de  boulanger)  ;  il  est  placé  verticalement  dans  un 
fourneau  ;  sa  base  supérieure  porte  deux  tubulures  qui  s'ouvrent  en  de- 
hors du  fourneau  :  dans  l'une  est  ajusté  un  tube  de  fer  qui  plonge 
jusqu'au  fond  du  cylindre  et  par  lequel  on  introduit  de  temps  en  temps 
du  soufre  en  morceaux  ;  l'autre  tubulure  permet  de  recharger  de  la  braise 
dans  le  cylindre,  de  sorte  que  l'opération  est  continue.  Les  vapeurs  de 
I.  ^  37 
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sulfure  de  carbone  s'échappent  par  un  tuyau  placé  latéralement  à  la 
partie  supérieure  du  cylindre,  et  se  condensent,  d'abord  dans  une  bom- 
bone,  puis  dans  un  serpentin. 

Un  appareil  ainsi  construit  peut  fournir,  eu  un  jour,  jusqu'à  100  kilo- 
grammes de  sulfure  de  carbone  brut  qu'on  rectifie  ensuite  par  une  dis- 
tillation au  bain-marie  dans  un  alambic  de  zinc.  Le  cylindre  de  fonte  est 
rapidement  attaqué  et  doit  être  remplacé  quand  l'appareil  a  marché 
pendant  une  semaine. 

COMFOSiH  ntBlTÈB  BU  ftVUPUnX  SS  OARBOBnB. 

SULriTB  »B  »BBOBLORI}RB  MS  OAIBONB.  C^^2S0^. 

Ce  corps  a  été  obtenu ,  pour  la  première  fois,  par  Berzelius  et  Marcel, 

en  faisant  agir  l'eau  régale  sur  le  sulfure  de  carbone.  M.  Kolbe  a  fait 

récemment  une  étude  complète  de  ce  composé  et  des  produits  qui  en 

dérivent. 

Propriété!. 

Le  sulfite  de  perchlorure  de  carbone  est  solide,  blanc,  cristallin,  d'une 
odeur  très  vive,  et  excitant  le  larmoiement.  Il  entre  en  fusion  à  135"  et 
en  ébullition  à  170°  ;  il  peut  être  sublimé  et  donne  ainsi  de  petits  cris- 
taux rhomboédriques.  Il  est  soluble  dans  l'alcool,  l'éther  et  le  sulfure  de 
carbone  ;  il  est  insoluble  dans  l'eau.  Il  ne  précipite  l'azotate  d'argent 
qu'au  bout  de  quelque  temps,  lorsqu'il  s'est  partiellement  décomposé.  Il 
ne  rougit  le  tournesol  qu'en  présence  de  l'eau. 

Le  sulfite  de  perchlorure  de  carbone  se  décompose  au  rouge  sombre 
quand  on  dirige  ses  vapeurs  dans  un  tube  de  porcelaine  chauffé  ;  il  se 
forme  du  chlore,  de  l'acide  sulfureux  et  du  protochlorure  de  carbone  : 

2(C?CI^2SO«)  =  a<  -h  ASO»  +  CH2^. 

Il  se  décompose  lentement  au  contact  de  l'eau  ou  de  l'air  humide  en 
formant  des  acides  sulfureux,  sulfurique,  carbonique  et  chlorhydrique. 
Quand  on  le  chauffe  avec  un  grand  excès  d'acide  sulfurique  concentré,  il 
se  décompose  en  acides  sulfureux,  chlorhydrique  et  chloroxycarbonique. 

Préparation. 

Pour  préparer  ce  corps  on  abandonne  au  repos,  dans  un  endroit  frais, 
un  flacon  qui  renferme  du  sulfure  de  carbone  et  un  mélange  d'acide 
chlorhydrique  et  de  peroxyde  de  manganèse  propre  à  produire  du 
chlore.  On  agite  ensuite  le  mélange  à  plusieurs  reprises  et  on  le  main- 
tient pendant  quelques  jours  à  la  température  de  SO"".  Il  faut  avoir  soin 
d'ouvrir  de  temps  en  temps  le  flacon,  afin  qu'il  ne  se  brise  point  par  suite 
de  l'expansion  des  gaz  qu'il  contient.  On  accélère  la  réaction  en  ajoutant 
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à  la  niasse  une  quantité  d'acide  azotique  représentée  par  le  double  du 
poids  du  siUfure  de  carbone  employé. 

Le  mélange  est  ensuite  soumis  à  la  distillation;  on  détient  d'abord  du 
sulfure  de  carbone  non  décomposé  et  un  liquide  jaunâtre  particulier  ;  le 
sulfite  de  perchlorure  de  carbone  se  volatilise  ensuite  et  vient  se  conden^. 
ser  sur  les  parois  du  récijnent. 

CHLOMOSULFIJMB  »B  CARBOIIB.   C^S^CK 

Le  produit  liquide  de  la  distillation  précédente  contient  du  sulfure  de 
carbone,  du  chlorure  de  soufre  et  une  combinaison  particulière  qu'on 
sépare  en  distillant  plusieurs  fois  le  produit  avec  de  Teau  et  de  la  chaux 
ou  de  la  magnésie  hydratée  qui  décompose  le  chlorure  de  soufre.  Cette 
même  combinaison  se  produit  quand  on  fait  passer  dans  un  tube  chauffé 
au  rouge  des  vapeurs  de  perchlorure  de  carbone  et  de  Thydrogène  sul- 
furé. Mais  dans  tous  les  cas  il  est  très  difficile  de  l'obtenir  exempte  de 
sulfure  de  carbone,  de  chlorure  de  soufre  ou  de  chlorure  de  carbone. 
L'analyse  de  cette  combinaison  a  prouvé  qu'elle  contient  le  même  nombre 
d'équivalents  de  soufre,  de  chlore  et  de  carbone  ;  on  l'a  regardée  comme 
un  composé  de  sulfure  et  de  perchlorure  de  carbone  :  (CS*)*  +  CHil* 
=C*S^Cl*.  Ce  corps  est  liquide,  d'une  couleur  jaunâtre,  d'une  odeur  vivo 
et  irritante  ;  il  bouta  70°  environ  ;  sa  densité  est  1,&6.  Il  n'est  décomposé 
ni  par  l'eau,  ni  par  les  acides,  même  par  l'acide  azotique.  Le  sulfure  de 
carbone,  la  potasse  caustique  le  décomposent  peu  à  peu.  II  absorbe  le 
gaz  ammoniac.  (MM.  Woehlbr  bt  Kolbb.) 

AGIM  PBBGHLOBOGARBOSIJLFIIRBUX.  C^H),2S0>,H0. 

Ce  composé  est  solide,  incolore,  inodore,  très  soluble  dans  l'oau  et  dé- 
liquescent. Sa  dissolution  aqueuse  laisse  déposer  des  cristaux  prisma- 
tiques dont  la  formule  est  CK;1H),2S0»,H0  +  2H0.  Ces  cristaux  fondent 
à  130°  et  se  volatilisent  au-dessus  de  160°  en  se  décomposant  partielle- 
ment en  acides  sulfureux,  chlorhydrique  et  chloroxycarbonique. 

L'acide  perchlorocarbosulfureux  n'est  pas  décomposé  quand  on  le  fait 
bouillir  avec  de  l'acide  azotique  fumant  ou  de  l'eau  régale;  il  peut  dé- 
placer plusieurs  acides  énergiques,  tels  que  l'acide  chlorhydrique.  Il 
forme,  en  s'unissant  directement  avec  les  bases,  des  sels  qui  sont  solubles 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool  et  qui  se  décomposent  au-dessus  de  300°  en 
dégageant  des  acides  sulfureux  et  chloroxycarbonique  et  en  laissant  pour 
résidu  un  chlorure  métallique  : 

CW0,2S0>,M0  «  2{00CI)  +  2S(P  +  MCI. 

Préparation. 

On  obtient  le  percblorocarbosulflte  de  baryte  en  faisant  digérer  de 
l'eau  de  baryte  avec  du  sulfite  de  perchlorure  de  carbone.  On  évapore  la 
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liqueur  à  sec  et  l'on  reprend  le  résidu  par  Valcool ,  qui  abandonne  le  sel 
cristallisé  en  lamelles  incolores.  Ce  sel  est  décomposé  par  Tacide  sulfu- 
rique  ;  l'excès  de  cet  acide  est  enlevé  par  le  carbonate  de  plomb,  et  Texcès 
de  carbonate  de  plomb  par  l'acide  sulfhydrique.  On  obtient  ainsi  Tacide 
perchlorocarbosulfureux  à  l'état  de  pureté. 

Le  sulfite  de  perchlorure  de  carbone,  traité  à  une  douce  chaleur  par 
uiic  dissolution  de  potasse  ou  de  soude,  donne  les  perchlorocarbosulfites 
de  potasse  et  de  soude.  Les  autres  sels  s'obtiennent  par  l'action  de  l'acide 
libre  sur  les  carbonates.  Ces  différents  sels  cristallisent  avec  plusieurs 
équivalents  d'eau  ;  ils  possèdent  tous  une  saveur  styptique  et  acerbe 
particulière^ 

SULFITE  DE  PBOTOCflLOlIlMB  DE  CAIBONB.  C?a^2S0'. 

Ce  composé  n*a  pu  être  obtenu  à  Tétat  anhydre.  Il  se  produit  quand 
on  fait  passer  un  courant  d'acide  sulfureux  dans  une  dissolution  alcooli- 
que de  sulfite  de  perchlorure  de  carbone  qui  perd  ainsi  2  équivalents  de 
chlore  en  formant  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'acide  sulfiirique.  La 
même  réaction  se  produit  avec  d'autres  agents  de  réduction,  tels  que 
Tacide  sulfhydrique,  le  protochlorure  d'étain,  le  fer,  le  zinc,  etc. 

La  dissolution  de  sulfite  de  protochlorure  de  carbone  est  incolore  et 
inodore;  elle  absorbe  rapidement  l'oxygène  en  formant  de  l'acide  sulfii- 
rique et  de  l'acide  chloroxycarbonique.  Elle  possède  une  réaction  très 
acide  qui  persiste  môme  quand  on  l'a  fait  bouillir  avec  de  l'oxyde  de 
plomb. 

L'action  du  chlore  transforme  ce  composé  on  sulfite  de  perchlorure  ; 
le  chlore  précipite  en  effet  la  dissolution  aqueuse  de  sulfite  de  protochlo- 
rure de  carbone  qu'on  obtient  en  faisant  digérer  de  l'acide  sulfureux 
liquide  avec  le  sulfite  de  perchlorure  de  carbone. 

ACWB  CHLOROClRBOSIJLFtJMBUX.   C^3,2SO^âIfO. 

Cet  acide,  Ji  l'état  hydraté,  se  pi*ésentc  sous  la  forme  de  petits  cristaux 
prismatiques  incolores,  déliquescents,  solubles  dans  l'alcool  et  dans 
l'éther.  Il  fond  en  se  décomposant  au-des.sus  de  140»  ;  il  résiste  à  l'oxy- 
dation par  voie  humide  et  décompose  les  chlorures  comme  Tacide  per- 
chlorocarlx)sulfureux.  Il  forme  avec  les  bases  des  sels  solubles  dans  l'eau 
et  dansl'alcoiil. 

Préparation. 

On  obtient  cet  acide  en  précipitant  par  l'acide  sulfurique  la  dissdution 
alcoolique  du  sel  qu'il  forme  avec  la  potiisse.  L'excès  d'acide  sulfurique 
est  précipité  par  l'eau  de  barj^te.  La  liqueur  est  ensuite  évaporée  à  con- 
sistance sirupeuse  et  reprise  par  l'/'ther  bouillant,  qui  ne  dissout  que 
l 'acide  chlorocarlxisu  1  furou  x . 
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Le  sel  de  potasse  s*d)tient  en  traitant  le  sulfite  de  protochlorure  de 
carbone  par  la  potasse;  il  a  pour  formule  : 

C*C|î,2S0^K0,H0. 

On  le  purifie  par  des  cristallisations  répétées. 

On  p6ut  aussi  décomposer  par  le  zinc  Tacide  perchlorocarbosulfureuic 

C*a30,2SOï,HO  +  2Zn  =  C>a2,2SO»,ZnO,HO  +  ZoO. 

La  dissolution  du  sel  de  zinc  est  ensuite  décomposée  par  le  carbonate 
de  potasse. 
Les  autres  sels  se  préparent  avec  Tacide  libre  et  les  carbonates. 

ACIDE  CBLOBONÉTBTLOSI7LFI7RRI7X.  G'HC1,2S03,H0. 

La  dissolution  aqueuse  de  cet  acide  peut  être  amenée  à  consistance 
sirupeuse  par  la  concentration  ;  elle  ne  se  décompose  qu'au-dessus  de 
iUO".  Elle  possède  une  réaction  fortement  acide  et  ne  donne  pas  de 
cristaux, 

L'acide  chlorométhylosulfureux  se  prépare  en  décomposant  par  le 
sdnc  une  dissolution  d'acide  perchlorocarbosulfureux  à  laquelle  on  ajoute 
une  petite  quantité  d'acide  sulfurique.  La  transformation  n'est  complète 
que  si  Ton  fait  passer  dans  la  liqueur  le  courant  électrique  produit  par 
2  ou  5  éléments  de  Bunsen.  La  dissolution  doit  tcmjours  contenir 
un  léger  excès  d'acide.  Lorsque  le  dégagement  d'hydrogène  a  cessé,  on 
précipite  la  liqueur  par  le  carbonate  de  potasse,  on  filtre,  on  évapore  à 
sec,  et  Ton  reprend  le  résidu  par  l'alcool  bouillant.  Cette  dissolution  est 
précipitée  par  l'acide  sulfurique  ;  on  l'évaporé  jusqu'à  ce  que  le  point 
d'â)ullition  atteigne  130*  ;  l'acide  chlorhydrique  se  dégage;  la  liqueur 
acide  est  ensuite  saturée  par  le  carbonate  de  plomb,  puis  précipitée  par 
J'acide  sulfhydrique.  L'acide  chlorométhylosulfureux  se  trouve  ainsi  isolé. 

Les  chlorométhylosulfites  sont  tous  solubles  dans  l'eau,  cristallisables 
pour  la  plupart,  et  peuvent  s'obtenir  au  moyen  de  l'acide  libre  et  des 
carbonates.  Le  sel  de  potasse  a  pour  formule  :  C^HG1,2S0^,H0,K0. 

ACIM  MÉTHTliOaiILFIJmBliX.  C<H',2S0>,H0. 

La  dissolution  aqueuse  de  cet  acide  est  sirupeuse ,  incristallisable , 
incolore,  inodore;  elle  brunit  et  se  décompose  au-dessus  de  130<>. 

On  prépare  cette  dissolution  en  décomposant  par  un  courant  électrique 
une  dissolution  aqueuse  de  perchlorocarbosulfite  de  zinc.  La  liqueur 
doit  être  neutre  ou  légèrement  alcaline  ;  deux  lames  de  zinc  amalgamé 
servent  d'électrodes  ;  le  courant  doit  être  maintenu  pendant  dix  heures 
environ.  L'acide  méthylosulfijjreupp  se  retire  d§  son  sel  de  zinc  comme 
l'acide  précédent 
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La  subetitution  de  Thydrogène  au  chlore  qui  produit  Tacide  m^ylo- 
sulfureux  peut  aussi  s'effectuer  au  moyen  d'un  amalgame  formé  de 
100  parties  de  mercure  et  de  1  partie  de  potassium  qu  on  fait  agir  sur  la 
dissolution  du  perchlorocarbosulfite  de  potasse. 

Les  méthylosulfites  sont  solubles  dans  Veau  et  dans  Talcooi,  et  cristal- 
lisent facilement.  Le  sel  de  potasse  a  pour  formule  :  C*H*,2S0',H0,K0. 


COMBOTAISOM  SU  CABBOMM  ATSO  UB  li&ÉMXUM. 


Le  sélénium  ne  se  combine  pas  directement  avec  le  carbone,  même 
quand  on  fait  passer  des  vapeurs  de  sélénium  sur  du  charbon  chauffé  au 
rouge  blanc. 

Lorsqu'on  distille  un  mâange  de  cyanoferrure  de  potassium  et  d'un 
excès  de  sélénium,  on  obtient  un  produit  liquide,  incolore,  dont  l'odeur 
rappelle  celle  du  sulfure  de  carbone,  ei  qui  a  été  considéré  conune  du 
séléniure  de  carbone.  (Bbrzbuus.) 


COMBnf AtBOW  BU  CABBOMX  ATfO  UÊ  WmOïïWmaÈLE. 

Dans  la  préparation  du  phosphore,  une  certaine  quantité  de  diarboD 
passe  dans  le  récipient  ;  la  peau  de  chamois  dans  laquelle  on  filtre  le 
phosphore  brut  retient  une  matière  dont  on  peut  s^rer  encore  du  phos- 
phore par  une  distillation  ménagée  ;  le  résidu  de  cette  distillation  est  un 
corps  solide,  d'un  jaune  orangé  foncé,  inaltérable  à  l'air,  qui  se  décom- 
pose au  rouge  en  phosphore  et  en  charbon.  Ce  corps  a  étér^iardécomm» 
un  plio&phure  de  carbone.  (Biuiuus.) 
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ÉQUIVALENT  :  B  =s  156,15. 


Le  bore  a  été  découvert  simultanément  en  Angleterre  par  Davy,  et  en 
France  par  Gay-Lussac  et  M.  Thenard. 

Le  bore  est  un  corps  solide,  pulvérulent,  d'un  brun  foncé  un  peu  ver- 

dâtre,  salissant  les  doigts.  Il  est  absolument  fixe  et  infusible  aux  plus 

hautes  températures  de  nos  fourneaux;  quand  on  le  chauffe  au  rouge 

blanc  dans  un  gaz  qui  est  sans  action  sur  lui,  il  prend  de  l'agrégation  ; 

sa  couleur  devient  plus  foncée  et  il  tombe  au  fond  d'un  vase  plein  d'acide 

sulfurique  concentré,  tandis  que  dans  son  état  ordinaire,  il  surnage  ce 

liquide.  En  soumettant  le  bore  à  l'action  d'une  pile  de  600  éléments  de 

Bunsen,  on  a  pu  le  fondre  sous  forme  d'un  globule  noir,  brillant  et  très 

dur;  l'expérience  a  été  faite  dans  une  atmosphère  d'azote.  (M.  Despretz.) 

Le  bore  n'est  altéré  ni  par  l'eau  froide  ni  par  l'eau  bouillante;  mais  il 

paraît  se  diî^soudre  dans  l'eau,  et  surtout  dans  une  eau  alcaline,  en  lui 

communiquant  une  teinte  jaune  verdatre  :  cette  dissolution  est  précipitée 

par  certains  sels,  le  sel  ammoniac  par  exemple  ;  quand  on  l'évaporé  à 

siccité,  on  obtient  un  résidu  verdatre  et  légèrement  translucide.  Lorsque 

le  bore  a  été  chauffé  dans  un  gaz  qui  n'agit  pas  chimiquement  sur  lui,  il 

ne  peut  plus  se  dissoudre  dans  l'eau. 

Le  bore  est  insoluble  dans  l'alcool,  l'éther  et  les  huiles  essentielles. 

Le  bore  a  beaucoup  d'affinité  pour  l'oxygène.  Chauffé  au  contact  de 

l'air  à  une  température  de  300°  environ,  il  brûle  avec  vivacité,  en  lançant 

des  étincelles  rougeàtres ,  à  la  manière  du  charbon  en  poudre.  Dans 

l'oxygène  sa  combustion  est  encore  plus  facile.  Il  se  produit  ainsi  de 

l'acide  borique  qui  recouvre  le  bore  non  brûlé  comme  d'un  vernis,  ce  qui 

rend  la  combustion  complète  de  ce  corps  assez  difficile.  On  peut  enlever 

l'acide  borique  par  des  lavages  à  l'eau  ;  on  obtient  ainsi  un  résidu  de 

bore  qu'on  brûle  de  nouveau,  quand  on  veut  déterminer  par  la  synthèse 

la  composition  de  l'acide  borique. 

Un  mélange  de  lx)re  et  d'azotate  de  potasse  détone  avec  violence  quand 
on  le  chauffe  au  rouge  naissant.  Le  bore  décompose,  à  l'aide  de  la  cha- 
leur, les  alcalis  hydratés  et  les  carbonates  alcalins  :  dans  le  premier  cas 
il  s'oxyde  aux  dépens  de  l'eau  et  il  se  dégage  de  l'hydrogène  ;  dans  le  se- 
cond il  réduit  l'acide  carbonique  des  carbonates  et  il  se  dépose  du  char- 
bon. L'acide  azotique  et  l'eau  régale  oxydent  très  facilement  le  bore  et  le 
transforment  en  acide  borique,  comme  tous  les  autres  corps  oxydants 
qui  agissent  sur  le  bore. 
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Le  bore  n'est  point  attaqué  par  une  dissolution  bouillante  de  potasse. 
11  réduit,  à  une  température  plus  ou  moins  élevée,  la  plupart  des  oxydes 
ou  des  sels  métalliques, 

Pr«pa  ration. 

On  fait  fondre  de  Tacide  borique  dans  un  creuset  de  platine,  de  ma- 
nière à  lui  faire  perdre  toute  son  eau  ;  quand  il  est  refroidi,  on  le  réduit 
en  poudre  fine  ;  Topération  doit  se  faire  promptement  afin  que  cette  pou- 
dre n'attire  pas  Thumidité  de  Vair.  On  l'introduit  avec  quelques  morceaux 
de  potassium  ou  de  sodium  dans  un  tube  de  veiTe  fermé  à  un  bout;  ce 
tube  est  recouvert  de  lut  ;  on  peut  aussi  employer  un  tube  de  cui\Te.  En 
chauffant  avec  quelques  charbons  jusqu'à  ISO'*  environ,  une  réaction 
très  vive  se  produit  avec  dégagement  de  lumière  ;  le  potassium  s'empare 
de  l'oxygène  d'une  partie  de  l'acide  borique,  met  le  bore  en  liberté  et  se 
conabine  avec  l'acide  non  décomposé  pour  former  du  borate  de  potasse  : 

ÛBO»  +  3K  =  3(KO,B08)  +  K 

En  traitant  par  l'eau  le  produit  de  cette  réaction,  on  dissout  le  borate 
de  potasse  et  l'acide  borique  en  excès;  le  bore  reste  en  suspension  dans 
la  liqueur  sous  la  forme  d'une  poudre  très  divisée  qu'on  recueille  sur  un 
filtre  et  qu'on  lave  avec  soin  après  avoir  saturé  la  potasse  en  excès  par 
l'acide  chlorhydrique. 

Ce  procédé  a  été  suivi  par  les  auteurs  de  la  découverte  du  bore.  On 
obtient  peut-être  une  plus  grande  quantité  de  bore,  pour  la  même  quan- 
tité de  potassium,  au  moyen  du  procédé  suivant  employé  par  Berzelius. 

On  précipite  une  dissolution  de  fluorure  de  potassium  par  l'acide 
«loublc  qu'on  obtient  en  dissolvant  à  froid  de  l'acide  borique  dans  de 
l'acide  fluorhydrique  ;  ce  précipité,  qui  est  très  peu  soluble,  est  lavé  avec 
soin  et  desséché  presque  jusqu'au  rouge.  On  le  mêle  alors  avec  son  poids 
de  potassium  qu'on  fait  fondre  en  remuant  le  mélange  avec  une  baguette 
de  fer  ;  en  chauffant  au  rouge  naissant,  la  réaction  se  détermine;  la  masse 
est  reprise  par  l'eau,  qui  dissout  le  fluorure  de  potassium  et  laisse  le  bore. 
Dans  cette  préparation,  il  faut  employer  un  léger  excès  de  potassium  ;  en 
effet,  si  tout  le  sel  de  potasse  n'était  pas  décomposé,  il  serait  très  difflcilô 
de  l'enlever  par  des  lavages, 

.  Quand  on  se  sert  de  tubes  de  verre  pour  ces  opérations,  on  peut  crain- 
dre que  le  potassium  ne  réduise  une  partie  de  la  silice  du  verre  et  que  le 
bore  ne  soit  mêlé  de  silicium  ;  il  vaut  mieux  opérer  dans  des  vases  de  fer. 

Comme  les  dernières  eaux  de  lavage  peuvent  entrahier  un  peu  de  bore, 
quand  le  sel  soluble  est  enlevé  complètement,  on  continue  à  laver  avec 
une  eau  contenant  un  peu  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  ;  ce  sel  est 
enlevé  ensuite  par  un  dernier  lavage  à  l'alcool. 
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AGI»B  lORIQVB.  BO^. 

B 136,15 31,22 

0^, 300,00 68,78 


636,15  100,00 

Ce  corps  se  présente  en  cristaux  lamelleux,  incolores,  inodores,  d*une 
saveur  faible.  100  parties  d'eau  à  20*  dissolvent  U  parties  d'acide  borique 
et  36  parties  à  100°.  Une  dissolution  froide  d'acide  borique  colore  en 
rouge  vineux  la  teinture  bleue  de  tournesol,  à  la  manière  des  acides 
faibles  ;  mais  une  dissolution  saturée  à  chaud  donne  au  tournesol  une 
teinte  pelure  d'oignon  (M.  Malagiiti).  L'acide  borique  colore  en  brun  la 
teinture  de  curcuma,  et  l'hématine  en  bleu,  conune  le  ferait  un  alcali. 

La  dissolution  d'acide  borique  dans  l'alcool  brûle  avec  une  flamme 
verte  qui  sert  souvent  à  caractériser  cet  acide. 

L'eau  qui  tient  en  dissolution  ou  en  suspension  de  l'acide  borique,  et 
que  l'on  distille  rapidement  dans  une  cornue  de  verre,  entraîne  une  cer- 
taine quantité  d'acide  borique  qui  se  dépose  dans  le  dôme  de  la  cornue 
ou  dans  le  récipient  sous  forme  de  paillettes  incolores  et  micacées.  Avec 
une  dissolution  d'acide  borique  dans  l'alcool  on  obtiendrait  le  môme 
résultat. 

Lorsqu'on  chauffe  à  une  température  d'un  rouge  sombre  do  l'acide 
borique  cristallisé,  une  partie  de  l'acide  se  trouve  entraînée  par  l'eau  de 
cristallisation  qui  se  volatilise;  mais  l'acide  borique  anhydre  entre  en  fu* 
sion  au  rouge  sombre  et  ne  se  volatilise  qu'à  une  température  très  élevée. 

L'acide  borique  est  un  acide  très  faible;  à  la  température  ordinaire,  il 
décompose  les  carbonates,  mais  la  plupart  des  autres  acides  le  déplacent 
de  ses  combinaisons  salines.  Le  borate  de  soude  en  dissolution  dans  l'eau 
est  décomposé  par  l'acide  sulfureux,  par  le  chlore,  le  br6me,  l'iode  et 
même  par  le  soufre,  qui  forme  dans  ce  cas  un  polysulfure  alcalin  et  un 
hyposulfite.  Quand  on  ajoute  un  excès  d'acide  borique  dans  une  dissolu- 
tion de  borate  de  potasse,  jusqu'à  ce  qu'elle  rougisse  le  tournesol,  elle 
prend  une  réaction  alcaline  si  l'on  y  verse  ensuite  un  excès  d'eau.  Tou- 
tefois, en  raison  sans  doute  de  sa  fixité,  l'acide  borique  décompose  à  une 
température  élevée  des  sels  qui  contiennent  des  acides  plus  énergiques 
mais  moins  fixes  que  lui.  Si,  par  exemple,  on  calcine  de  l'acide  borique 
avec  du  sulfate  de  soude,  il  se  produit  du  borate  de  soude  et  de  l'acide 
sulfurique  qui  se  dégage  et  se  décompose  en  acide  sulfureux  et  en  oxy- 
gène. Les  phosphates  sont  aussi  décomposés  par  l'acide  borique. 

L'acide  borique  fondu  ne  décompose  pas  le  chlorure  de  sodium  ;  mais  il 
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suffit  de  la  présence  d'une  petite  quantité  d'eau  pour  qu'il  y  ait  dégagement 
d'acide  chlorhydrique  et  formation  de  borate  de  soude.  (M.  H.  Rose.) 

L'acide  borique  dissout  par  fusion  les  oxydes  métalliques,  avec  lesquels 
il  forme  des  masses  vitreuses  différemment  colorées,  qui  servent  à  carac- 
tériser ces  oxydes. 

L'hydrogène  et  le  charbon  sont  sans  action  sur  l'acide  borique;  toute- 
fois, lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  chlore  sec  sur  un  mélange  in- 
time de  charbon  et  d'acide  borique  chauffé  au  rouge  vif,  le  charbon 
s'empare  de  l'oxygène  de  l'acide  borique,  et  le  chlore  forme  avec  le  bore 
du  chlorure  de  bore,  liquide  très  volatil,  qu'on  peut  recueillir  dans  des 
réfrigérants  entourés  de  glace  et  de  sel  marin. 

Le  charbon  agit  de  la  même  manière  à  une  température  élevée  sur 
l'alumine,  ou  sur  la  silice,  et  peut,  en  présence  du  chlore,  former  du 
chlorure  d'aluminium  ou  du  chlorure  de  silicium. 

L'affinité  du  charbon  pour  l'oxygène,  jointe  à  celle  du  chlore  pour  le 
bore,  l'aluminium  ou  le  silicium,  détermine  donc  une  décomposition  que 
le  chlore  seul  ou  le  charbon  ne  pourrait  pas  produire. 

L'acide  borique  chauffé  avec  le  pqtassium  cède  son  oxygène  à  ce  mé- 
tal, et  se  décompose  en  bpre  et  en  oxygène  qui  s'unit  au  potassium  ;  il  se 
forme  de  la  potasse  qui  se  conibhie  avec  de  l'acide  borique  non  décomposé 
pour  produire  du  borate  de  potasse.  Nous  rappellerons  que  c'est  au 
moyen  de  cette  réaction  que  Gay-Lussac  et  M.  Thenard  ont  isolé  le  bore. 

L'acide  borique  cristallisé  contient  43  pour  100  d'eau  :  il  a  pour  for- 
mule B03,3HO.  A  160°,  il  se  change  en  un  corps  vitreux,  homogène,  qui 
retient  la  sixième  partie  de  l'eau  contenue  dans  l'acide  cristallisé.  Il  reste 
donc  un  hydrate  (BO')*,HO  qui  correspond  par  sa  composition  au  bdrax 
anhydre  NaO,2BO^  (EbelmenetM.  Bouquet.) 

Chauffé  à  une  température  plus  élevée,  l'acide  borique  se  transforme 
en  acide  anhydre  ;  le  dégagement  du  dernier  équivalent  d'eau  entraine 
une  certaine  quantité  d'acide  borique. 

L'acide  déshydraté  ne  perd  plus  de  son  poids  par  une  fusion  prolongée 
au  rouge  :  il  forme  alors  un  verre  transparent  qui  s'étire  en  61s  très  déliés. 

Les  plaques  d'acide  borique  fondu  qu'on  laisse  refroidir  se  fendillent 
avec  bruit,  et  chaque  fissure  devient  lumineuse  dans  l'obscurité. 

Cet  acide,  d'une  transparence  parfaite  quand  il  vient  d'être  coulé,  de- 
vient opaque  au  bout  d'un  certain  temps.  Il  absorbe  peu  à  peu  l'humi- 
dité de  l'air. 

âoalyM» 

On  détermine  la  quantité  d'oxygène  que  contient  l'acide  borique  en 
évaluant  l'augmentation  de  poids  que  subit  un  poids  connu  de  bore 
quand  on  le  chauffe  dans  l'air  ou  dans  l'oxygène  de  manière  à  le  transfor- 
mer en  acide  borique.  H  est  préférable  d'opérer  l'oxydation  du  bore  au 
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moyen  de  Tacide  azotique.  On  obtient  ainsi  pour  la  composition  de  cet 

acide: 

Bore 31,22 

Oxygène 68,78 

100,00 

On  représente  généralement  Tacide  borique  par  la  formule  BO',  d'où 
Ton  déduit  pour  l'équivalent  du  bore  le  nombre  136,15.  L'équivalent  de 
l'acide  borique  devient  alors  : 

R  .  .  .  ==  136,15 
0»  .  .  .  =  300,00 

B03.  .  .  =a=  436,15 

2  équivalents  d'acide  borique  se  combinent  avec  1  équivalent  de  soude 
pour  former  le  borax  (NaO,2BO^). 

Étal  Bâiarcl*  ^  ^rêparatlta. 

L'acide  borique  existe  dans  la  nature,  combiné  tantdt  avec  la  soude 
(borax),  tantôt  avec  la  magnésie  (boracite). 

L'acide  borique  libre  se  rencontre  quelquefois  sous  forme  de  masses 
pailletées  dans  les  cratères  des  volcans,  notamment  dans  celui  de  Vul- 
cano.  Mais  le  plus  souvent  il  existe  en  dissolution  dans  les  eaux  de 
certains  lacs  ;  il  est  alors  entraîné  par  des  jets  de  vapeur,  ou  fumaroles^ 
qui  s'échappent  de  l'intérieur  de  la  terre  et  viennent  souvent  former  de 
petits  lacs  à  la  surface  du  sol.  C'est  un  gisement  de  cette  nature  qu'on 
.  exploite  en  Toscane,  et  qui  fournit  annuellement  la  plus  grande  partie  de 
l'acide  borique  consommé  en  Europe. 

Les  gaz  qui  s'échappent,  avec  la  vapeur  d'eau,  des  fumaroles  de  Tos- 
cane présentent  la  composition  suivante  sur  100  parties  : 

Acide  carbonique 57,30 

Azote 36,80 

Oxygène 6,57 

Adde  stdfbydrique «  •  .  1,83 

100,00 

(M.  Patiii.) 

On  peut  expliquer  la  présence  de  Tacide  sulfbydrique  dans  ce  mélange, 
ainsi  que  la  formation  de  l'acide  borique,  en  admettant  que  le  sol  de  la 
Toscane  renferme,  à  une  grande  profondeur,  des  dépôts  de  sulfure  de 
bore  qui  se  décomposerait  au  contact  de  l'eau  en  acides  borique  et  suif- 
hydrique  : 

BS»  +  3H0  a  B0<  +  3HS.  (M*  Ddmas.) 

L'acide  borique  se  trouve  en  Toscane  dans  de  petits  lacs,  naturels  ou 
artificiels,  qui  portent  le  nom  de  lagmi.  Sous  les  lagoni  viennent  débou- 
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cher  do  petits  cratères  appelés  soffioni  qui  dégagent  coutiuueliemcut  de 
la  vapeur  d'eau  entraînant  de  Tacide  borique.  Cet  acide  borique  vient  se 
dissoudre  dans  Teau  des  lagoni  ;  lorsque  ces  dissolutions  ont  été  amenées 
à  une  concentration  convenable,  il  sutBt  de  les  laisser  refroidir  pour  ob- 
tenir de  Tacide  borique  cristallisé. 

On  évapore  les  dissolutions  d'acide  borique  en  profitant  de  la  chaleur 
qui  résulte  de  la  condensation  de  la  vapeur  des  soffioni  ;  cette  vapeur  est 
aroenée  par  des  conduits  de  bois  ou  de  terre  cuite  sous  les  chaudières 
d'évaporation. 

L'acide  borique  cristallisé  et  encore  humide  est  placé  d'abord  dans  des 
paniers  d'osier  où  il  s'égoutte,  et  porté  ensuite  dans  des  séchoirs  de  bri- 
ques, chauffés  encore  par  la  vapeur  des  soffioni. 

La  quantité  d'acide  borique  que  produisent  chaque  année  les  dix  fa* 
briques  de  Toscane,  s'élève  à  960000  kilogrammes  environ. 

L'acide  borique  de  Toscane  n'est  pas  pur.  Nous  donnerons  ici  les 
résultats  de  plusieurs  analyses  d'acide  borique  brut  : 


}  14     4       8 


Acide  borique  pur  et  cristallisé 74      &      84 

Sulfates  de  magnésie ,  d^ammoniaque ,  de  chaux.  • 

Glilorure  de  1er,  alun 

Argile,  sable,  soufre. 2,5  à        1,35 

Eau  hygroscopique  dégagée  à  35*  ••••••.•  •        7      à        5,75 

Matière  organique  azotée.  •  .  •  .  • ^ 

Chlorhydrate  d'ammoniaque.  •.••••«••••/    ^^,        ^^^ 
^  zA     ut    X.  A  t  y    2,5  à        1,00 

Acide  chtorhydrique. l 

Acide  suifbydrique •*.••.•••.••/ 

100      4    100 
(M.  Payen.) 

L'acide  borique  de  Toscane  contient  donc  de  16  à  26  pour  100  de  suL* 
stances  étrangères. 

On  peut  purifier  cet  acide  par  calcination  et  cristallisation,  ou  en  le 
ox)mbinant  avec  une  base  et  en  décomposant  par  un  acide  le  borate  ainsi 
formé. 

On  extrait  encore  l'acide  borique  du  borate  de  soude.  Ce  sel  est  dé- 
composé par  un  léger  excès  d'acide  sulfurique ,  et  l'acide  borique  est 
ensuite  purifié  par  cristallisation.  L'acide  borique  retiré  du  borate  de 
soude  par  l'acide  sulfurique  retient  ordinairement  une  petite  quantité  de 
f.  ce  dernier  acide  ;  pour  le  purifier,  on  le  lave  à  l'eau  froide  jusqu'à  ce  que 

;  les  eaux  de  lavage  ne  forment  plus  de  précipité  dans  un  sel  de  baryte 

;  mêlé  à  de  l'acide  azotique  faible.  L'acide  borique  pur  cristallise  en  très 

petites  paillettes  ;  mais  il  se  présente  sous  forme  de  lamelles  assez  larges 
quand  il  contient  de  l'acide  sulfurique. 

On  peut  aussi  traiter  une  dissolution  bouillante  de  4  parties  de  borate 
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de  soude  dans  10  parties  d'eau  par  2  parties  1/2  diacide  chlorhydrique 
concentré;  Taeide  borique  se  dépose,  par  le  refroidissement,  sous  forme 
de  paillettes  qu'on  lave  à  l'eau  froide  et  qu'on  redissout  dans  l'eau  bouil- 
lante; les  cristaux  que  donne  cette  dissolution  peuvent  contenir  encore 
une  faible  quantité  d'acide  chlorhydrique  qu'on  leur  enlève  par  une  des- 
siccation à  une  température  un  peu  inférieure  au  rouge. 

L*acide  borique  est  employé  en  médecine  sous  le  nom  de  sel  sédatif  de 
Homberg;  il  sert  à  préparer  le  borax  (borate  de  soude).  Il  entre  dans  la 
composition  de  certains  verres,  du  stras  et  dans  l'émail  des  poteries  c(Mn- 
munes. 


oombxmjlIsom  ws  bobs  avec  VMttysm. 

AtOTlIKB  M  BOKB.  BAz. 

L^azoture  de  bore  a  été  obtenu  pour  la  première  fois  par  M.  Balmain. 

Propriétés. 

Ce  composé  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  blanche  amorphe, 
insipide,  inodore,  douce  au  toucher,  insoluble  dans  l'eau ,  infusible  et 
fixe.  Chauffé  à  la  pointe  de  la  flamme  du  chalumeau,  l'azoture  de  bore 
brûle  avec  une  flamme  brillante,  d'un  blanc  verdàtre.  Il  réduit  très  faci- 
lement l'oxyde  de  cuivre  et  l'oxyde  de  plomb,  en  dégageant  du  deutoxyde 
d'azote  ou  des  vapeurs  rutilantes.  Chauffé  dans  un  courant  de  vapeur 
d'eau,  il  donne  de  l'ammoniaque  et  de  l'acide  borique. 

Les  acides  ou  les  alcalis  en  dissolutions  concentrées  sont  sans  action 
sur  l'azoture  de  bore.  Cependant  l'acide  sulfurique  concentré  finit  par  le 
transformer  en  ammoniaque  et  en  acide  borique,  à  l'aide  <le  la  chaleur. 
L'acide  fluorhydriquc  fumant  forme  dans  ce  cas  du  fluoborate  d'ammo- 
niaque. 

L'azoture  de  bore  n'est  pas  altéré  lorsqu'on  le  chauffe  au  rouge  dans 
un  courant  de  chlore.  Quand  on  le  fond  avec  de  tapotasse  monohydra- 
tée,  il  dégage  beaucoup  d'ammoniaque.  Avec  le  carbonate  de  potasse 
anhydre,  il  donne  du  borate  et  du  cyanate  de  potasse  : 

BAz  +  2[KO,C02)  :==  BO*,Ka  +  (?AzO,KO. 

L'azoture  de  bore  ne  décompose  pas  l'acide  carbonique  à  la  tempéra- 
ture la  plus  élevée. 

Anaiyic. 

On  dose  le  bore  à  Vétat  de  borate  de  plomb  en  ralrinant  un  poids 
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connu  d'azoiure  de  bore  avec  un  excès  d'azotate  de  plomb.  L'azote  est 
transformé  en  ammoniaque  au  moyen  de  la  chaux  sodée  comme  pour 
une  analyse  organique. 
On  trouve  ainsi  que  100  parties  d'azoture  de  bore  contiennent  : 

Bore 62,617 

Azote 51,124 

Ce  résultat  est  représenté  assez  exactement  par  la  formule  BAz  : 

B 136,15 43,757 

Az- 176,00 56,243 

BAz  311,15  100,000 

La  perte  que  donne  l'expérience  doit  être  attribuée  à  la  présence  d'une 
certaine  quantité  d'acide  borique  dont  il  est  très  difficile  de  débarrasser 
complètement  l'azoture  de  bore.  (M.  Wœhler.) 

Fr«pAratloa. 

On  calcine  au  rouge  vif,  dans  un  creuset  de  porcelaine  ou  de  platine, 
un  mélange  de  2  parties  de  sel  ammoniac  desséché  et  de  1  partie  de  borax 
pur  et  anhydre.  11  ne  faut  pas  employer  un  creuset  de  terre,  car  le  pro- 
duit serait  coloré  par  du  chlorure  de  fer.  Quand  on  opère  sur  de  peUtes 
quantités,  on  peut  se  servir  d'un  vase  de  verre.  Le  résidu  de  la  calcina- 
tion  est  une  masse  blanche  et  poreuse,  qu'où  pulvérise  et  qu'on  lave 
avec  de  l'eau  pour  dissoudre  le  chlorure  de  sodium  qui  s'est  formé.  Les 
derniers  lavages  se  font  avec  de  l'eau  bouillante  aiguisée  d'acide  chlor- 
hydrique.  (M.  Wœhler.) 

On  peut  remplacer  dans  cette  préparation  le  borax  par  l'acide  borique. 
L'azotate  d'ammoniaque  et  l'acide  borique  calcinés  ensemble  n'exercent 
aucune  action  l'un  sur  l'autre. 

On  peut  aussi  obtenir  l'azoture  de  bore  en  calcinant  un  mélange  de 
borax  et  de  cyanoferrure  de  potassium. 


CWLOKeRB  ftB  BMB.  BGl^ 

B 136,15 0,29    » • 

Cl» 1329,60 90,71 6  ToL 

iri65,75  100,00   Éq.  en  vol  k  vol. 

Ce  corps  est  gazeux  ;  sa  densité  est  4,035  ;  il  fume  à  l'air  ;  l'eau  le  dé- 
compose :  BCl»  +  3H0 1;=  BO»  +  3Ha. 
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11  (orme  avec  le  gaz  ammoniac  un  composé  blanc,  volatil,  qui  contient 
1  volume  de  chlorure  de  bore  et  1  volume  1/2  de  gaz  ammoniac. 

PrépanilkMi. 

On  l'obtient  par  deux  procédés  : 

1°  En  soumettant  le  bore  à  l'action  directe  du  chlore  :  la  combinaison 
se  fait  avec  incandescence. 

2°  En  faisant  passer  un  courant  de  chlore  sur  un  mélange  de  charbon 
et  d'acide  borique  :  il  se  forme  alors  de  Toxyde  de  carbone  et  du  chlo- 
rure de  bore.  On  remarquera  que  dans  ce  cas  on  fait  intervenir  deux  affi- 
nités pour  décomposer  Tacide  borique ,  celle  du  chlore  pour  le  bore,  et 
celle  du  carbone  pour  l'oxygène  ;  le  chlore  seul  ne  décomposerait  pas 
Tacide  borique. 


ooiiaiir Aitov  bv  bobs  atsc  ui  Baom. 

BROMVKS  »B  BOBB.  BBr^. 

Cette  combinaison  se  prépare  en  faisant  passer  du  brome  en  vapeur 
sur  un  mélange  d'acide  borique  et  de  charbon  chauffé  au  rouge.  On  ob- 
tient ainsi  un  mélange  d'oxyde  de  carbone  et  d'un  corps  gazeux,  d'une 
odeur  piquante,  d'une  réaction  très  acide.  11  est  rapidement  absorbé  par 
l'eau;  en  évaporant  cette  dissolution,  il  se  dégage  de  l'acide  bromhy- 
drique  et  l'on  obtient  un  résidu  d'acide  borique.  Le  bromure  de  bore  est 
décomposé  immédiatement  par  le  chlore,  qui  met  le  brome  en  liberté.  11 
forme  avec  l'ammoniaque  un  composé  blanc  volatil.  (M.  Poggiale.) 


OOMBIVAXBOM  BV  BMUB  ATSO  UB IXUOB. 

FLOORORB  BB  BOBB.  BFl^ 

B 136,15 16,18 

FI» 706,29 83,82 

a/il, M  lao.oo 

Le  fluorure  de  bore  a  été  découvert,  en  1810,  par  Gay-Lussac  et 
M.  Thenard  :  ce  composé  est  gazeux,  incolore,  d'une  odeur  suffocante, 
n'exerçant  aucune  action  sur  le  verre  ;  sa  densité  est  2,3124  (M.  Dumas). 
Il  rougit  fortement  le  tournesol. 

On  considère  le  fluwure  de  bore  comme  le  gaz  le  plus  avide  d'humi 
dite  que  l'on  connaisse  ;  en  effet,  l'eau  en  dissout  700  fois  son  volume,  et 
une  éprouvette  remplie  de  fluorure  de  bore  se  brise  lorsqu'on  la  porte 
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sur  la  cuve  à  eau,  par  suite  de  l'ascension  instantanée  de  la  colonne 

liquide. 

Le  fluorure  de  bore  répand,  au  contact  de  l'air,  des  fumées  blanches 
très  épaisses.  Un  gaz  contenant  des  traces  d'humidité  produit  avec  le 
fluorure  de  bore  des  fumées  blanches  très  visibles  ;  aussi  l'eroploie-t-on 
souvent  pour  reconnaître  si  un  gaz  est  complètement  desséché. 

L'affinité  de  ce  corps  pour  l'eau  est  telle  qu'il  peut  déterminer  la  for- 
mation de  l'eau  aux  dépens  des  éléments  d*un  corps  organique  ;  un 
papier  se  charbonne  inmiédiatement  lorsqu'on  l'introduit  dans  une 
éprouvette  qui  est  remplie  de  fluorure  de  bore  ;  cette  réaction  est  carac- 
téristique. 

Le  fluorure  de  bore  absorbe  le  gaz  ammoniac  à  la  temperatm*e  ordi- 
naire  en  formant  un  composé  solide,  blanc  et  pulvérulent. 

La  plupart  des  métaux  ne  décomposent  pas  le  fluorure  de  bore  m^e 
à  une  température  rouge  ;  cependant  le  potassium,  chauffé  dans  ce  gaz, 
donne  naissance  à  du  fluorure  de  potassium  et  à  du  bore. 

Les  oxydes  métalliques  absorbent  le  fluorure  de  bore  à  la  température 
rouge,  en  formant  des  fluorures  et  des  borates. 

L'acide  sulfurique  peut  dissoudre  50  fois  son  volume  de  fluorure  de 
bore.  L'alcool  l'absorbe  en  produisant  de  l'éther. 

Quand  on  fait  arriver  du  fluorure  de  bore  dans  de  Tacide  azotique 
monohydraté,  il  se  dégage  un  mélange  d'oxygène  et  de  vapeurs  ruti- 
lantes, et  il  reste  un  liquide  sirupeux  qui  est  décomposé  par  l'eau  avec  dé- 
gagement de  vapeurs  rutilantes  et  dépôt  d'acide  borique.  (M.Kuhlmann.) 

^réparaikHi* 

On  obtient  le  fluorure  de  bore  : 

!<"  En  calcinant  au  rouge  vif  un  mélange  de  1  partie  d*acide  borique 
fondu  et  de  2  parties  de  fluorure  de  calcium  dans  une  cornue  de  porce- 
laine ou  un  canon  de  fusil.  Il  se  forme  du  fluorure  de  bore  et  du  borate 
de  chaux  : 

ÛBO«  +  3CaFl  =«  Bn3  ^  3(CaO,BO»).        (Gay-Lnssac  et  M.  Thenard*) 

S"*  En  chauffant  dans  un  petit  ballon  de  verre  un  mélange  d'acide  bo- 
rique, de  fluorure  de  calcium  et  d'acide  sulfurique  monohydraté  en 
grand  excès  : 

BO»  +  3CaFl  +  3{S03,HO)  =  3(CaO,SO«)  +  3U0  +  B¥\K 

C*cst  ce  procédé  qui  est  toujours  employé  dans  les  laboratoires. 

Pour  préparer  le  fluorure  de  bore,  on  doit  mêler  1  partie  d'acide  bo- 
rique fondu,  2  parties  de  fluorure  de  calcium,  et  12  parties  d'acide  sul- 
ftirique  monohydraté.  Si  Ton  n'employait  pas  cet  acide  en  grand  excès, 
l'eau  qui  se  forme  dans  cette  réaction  décomposerait  le  fluorure  de  bore. 
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AC»B  FLOOBOKIOVB.  B0',3IJR 

L'action  de  l'eau  sur  le  fluorure  de  bore  peut  donner  naissance  à  deux 
corps  qui  ont  reçu  les  noms  d'acide  fluoboi'ique  et  A'acide  hydrofluo- 
borique. 

L'acide  fluoborique  a  été  découvert  par  Gay-Lussac  et  M.  Thenard, 
en  faisant  arriver  du  fluorure  de  bore  dans  de  Teau  jusqu'à  saturation 
complète  ;  le  fluorure  de  bore  réagit  sur  les  deux  éléments  de  l'eau  pour 
former  un  acide  double,  résultant  de  la  combinaison  de  l'acide  borique 
avec  l'acide  fluorhydrique  : 

BFl'  +  3110  =  B03,3HFI. 

Acide  fluoborique. 

L'acide  fluoborique  peut  se  produire  directement  en  dissolvant  de 
l'acide  borique  dans  l'acide  fluorhydrique. 

On  peut  aussi  préparer  cet  acide  en  faisant  fondre  un  mélange  intime 
de  8  parties  1/2  de  borax  pulvérisé  et  de  10  parties  de  spath  fluor,  qu'on 
traite  ensuite  par  16  parties  2/3  d'acide  sulfurique  concentré,  dans  un 
appareil  distillatoire  ;  le  liquide  que  l'on  recueille  est  de  l'acide  fluobo- 
rique. 

Cet  acide  est  sirupeux  comme  l'acide  sulfurique  :  sa  densité  est  1,58  ; 
il  est  très  acide  et  noircit  les  corps  organiques.  Dans  cet  état  de  concen- 
tration, il  renferme  2  équivalents  d'eau  (Berzelius). 

ACIM  BYDKOPLUOBOKIQOE.  HF1,BF1^ 

Si  l'on  fait  passer  un  courant  de  fluorure  de  bore  dans  de  l'eau,  de 
manière  à  ne  pas  la  saturer,  et  qu'on  refroidisse  la  liqueur,  il  se  dépose 
de  l'acide  borique,  et  il  reste  en  dissolution  un  acide  que  Ton  peut  con- 
sidérer comme  une  combinaison  d'acide  fluorhydrique  et  de  fluorure  de 
bore  non  décomposé;  c'est  à  cette  combinaison  que  l'on  a  donné  le  nom 
d'acide  hydrofluohorique  ;  elle  paraît  avoir  pour  formule  HF1,BF1^  En  se 
combinant  avec  les  bases ,  cet  acide  forme  des  fluorures  doubles  dont  la 
formule  générale  est  ]MF1,BFI». 

L'acide  hydrofluoborique  est  fortement  acide  ;  il  n'attaque  pas  le 
verre.  11  se  décompose  par  l'évaporation  en  donnant  de  l'acide  fluor- 
hydrique et  de  l'acide  borique. 
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StLFDRfi  DE  BORE.   BS^. 

B. 536,15 18,50 

S^ 600,00 81,50 


736,15  100,00 

Le  sulfure  de  bore  est  uu  corps  solide,  blanc,  qui  cristallise  eu  petites 
houppes  soyeuses;  son  odeur  est  irritante  et  rappelle  à  la  fois  celles  du 
chlorure  de  soufre  et  du  chlorure  de  cyanogène  gazeux.  11  est  décom- 
posé par  l'eau,  à  la  température  ordinaire,  en  acide  borique  et  en  acide 
sulfhydrique  : 

BS3  +  3H0  =  B03  +  3flS. 

On  a  vu  précédemment  que  cette  réaction  peut  servir  à  expliquer  la 
formation  des  jets  de  vapeur  d'eau  chargés  d'acide  borique  qui  s'échap- 
pent du  sol  dans  certaines  localités. 

Aiial)ft€. 

On  analyse  facilement  le  sulfure  de  bore  en  décomposant  par  l'eau  un 
poids  connu  de  ce  composé  ;  il  se  dégage  alors  de  l'acide  sulfhydrique 
dont  il  est  facile  d'apprécier  la  quantité  ;  l'eau  retient  l'acide  borique  que 
l'on  pèse  après  avoir  évaporé  la  liqueur  et  calciné  le  résidu. 

PréparaUon, 

Le  bore  se  combine  directement  avec  le  soufre  quand  on  le  chauffe 
dans  la  vapeur  de  ce  corps;  c'est  ainsi  que  le  sulfure  de  bore  fut  obtenu 
pour  la  première  fois  par  Berzelius.  Mais  on  peut  le  préparer  plus  facile- 
ment en  faisant  arriver  des  vapeurs  de  sulfiure  de  carbone  sur  un  mé- 
lange intime  d'acide  borique  et  de  charbon  chauffé  au  rouge  vif  dans  un 
tube  de  porcelaine.  Cette  dernière  méthode  a  permis  d'obtenir  le  sulfure 
de  bore  en  quantité  suffisante  pour  en  faire  l'analyse  et  pour  en  étudier 
toutes  les  propriétés.  (Fremy.) 

Dans  la  réaction  du  sulfure  de  carbone  sur  le  mélange  d'acide  borique 
et  de  charbon,  le  sulfure  de  bore  est  entraîné  par  les  vapeurs  de  sulfure 
de  carbone;  on  doit  donc  faire  arriver  ces  vapeurs  dans  des  flacons  qui 
-sont  entourés  de  glace  :  le  sulfure  de  lx>re  qui  se  trouve  alors  en  suspen- 
sion dans  le  sulfure  de  carbone  est  séparé  par  filtration. 

Le  sulfure  de  bore  ainsi  obtenu  produit  toujours  un  dépôt  de  soufre 
lorsqu'on  le  décompose  par  Teau,  ce  qui  pourrait  faire  croire  à  l'existence 
d'un  sulfure  de  bore  plus  sulfuré  que  celui  qui  a  pour  formule  BS^. 
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Équivalent  :  Si  =  266, 7/i. 


Le  silicium  a  été  obtenu  pour  la  première  ibis,  à  Tétat  de  pureté,  par 
Berzelius. 

Propriétés. 

Le  silicium  ressemble  beaucoup  au  bore  par  ses  propriétés  physiques  ; 
c'est  un  corps  pulvérulent,  d'un  brun  plus  foncé  que  le  b  jre,  absolument 
fixe  et  infusible  au  feu  de  forge.  M.  Despretz  Ta  fondu  en  le  maintenant 
dans  une  atmosphère  d'azote  entre  les  deux  pôles  d'une  pile  de  600  élé- 
ments ;  il  est  encore  moins  fusible  que  le  bore.  Le  silicium  fondu  pré- 
sente moins  de  dureté  (jue  le  bore  fondu  ;  mais  il  raie  fortement  le  verre. 

Le  silicium  n'est  oxydé  ni  par  l'eau  froide  ni  par  l'eau  boyillatite. 

Lorsque  le  silicium  est  chauffe  à  une  température  élevée,  il  devient 
plus  compacte,  plus  dense,  et  un  certain  nombre  de  ses  propriétés  chi- 
miques sont  modifiées  profondément  ;  Berzelius  considéra  le  silicium 
non  calciné  et  le  silicium  calciné  comme  constituant  deux  états  ailotro" 
pifjues  de  ce  corps. 

Le  silicium  non  calciné  brûle  facilement,  et  avec  beaucoup  de  vivadté, 
dans  l'air  et  surtout  dans  l'oxygène;  mais  il  ne  brûle  qu'en  partie,  la  si*- 
lice  qui  se  forme  recouvTant  le  silicium  non  attaqué  et  le  préservant  de 
l'oxydation.  Si  l'on  dissout  cette  silice  dans  l'acide  fluorhydrique,  on  ob- 
tient un  résidu  de  silicium  qui  n'est  pas  attaquable  par  cet  acide  et  qui 
appartient  à  la  seconde  modification.  La  combustion  du  silicium  non  cal^ 
ciné,  mais  desséché  dans  le  vide  k  une  température  voisine  du  rouge, 
donne  toujours  une  petite  quantité  d'eau  ;  ce  qui  conduit  à  penser  que  le 
silicium  préparé  à  la  manière  ordinaire  contient  de  l'hydrogène.  Ce  sili- 
cium n'est  point  attaqué  par  les  acides  sulfurique,  azotique,  chlorhydri- 
que,  ni  par  l'eau  régale,  même  à  la  température  de  l'ébullition.  Mats 
l'acide  fluorhydrique  froid,  et  une  dissolution  chaude  de  potasse  causti^ 
que  le  dissolvent  en  dégageant  de  l'hydrogène. 

Le  silicium  calciné  au  rouge  blanc  dans  un  creuset  de  platine,  et  lavé 
à  Tacide  fluorhydrique  qui  enlève  la  petite  quantité  de  silice  qui  a  pu  se 
fmmer,  acquiert  une  densité  supérieure  à  celle  de  l'acide  sulfurique  con^ 
centré  ;  il  ne  s'enflamme  plus  dans  l'air  ou  dans  Toxygène  ;  il  est  inalté-^ 
rable  à  la  flanmie  du  chalumeau.  L'acide  fluorhydrique  et  la  potasse 
caustique  en  dissolution  ne  l'attaquent  point,  même  par  rébuUition.  Un 
mélange  d'acide  azotique  et  d'acide  fluorhydrique  le  dissout  avec  faci^' 
llté,  en  dégageant  du  deutoxyde  d'azote. 

Le  silicium  s'oxyde  rapidement  quand  on  le  chauffe  avec  les  carbo- 
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nates  alcalins  ;  Taeide  carbonique  est  décomposé,  il  se  dégage  de  Toxyde 
de  carbone  et  il  se  forme  des  silicates.  Lorsque  le  silicium  est  en  eicès 
par  rapport  à  la  quantité  de  carbonate  alcalin  employée,  Toxyde  de  car- 
bone lui-même  est  réduit  et  il  se  dépose  du  charbon. 

Au  rouge  naissant  le  silicium  est  sans  action  sur  Tazotate  de  potasse; 
mais  si  l'on  ajoute  au  mélange  un  peu  de  carbonate  de  potasse,  le  sili- 
cium s'oxyde  avec  une  sorte  d'explosion.  La  môme  chose  arrive  si  l'on 
porte  la  température  jusqu'au  rouge  blanc,  sans  ajouter  de  carbonate 
alcalin. 

Le  silicium  est  oxydé  par  les  alcalis  hydratés  en  fusion.  Il  ne  décom- 
pose pas  l'acide  borique  ni  le  borax,  à  la  température  de  la  fusion  de  ces 
corps. 

Le  silicium  s'enflamme  quand  ou  le  chauffe  dans  un  courant  de  dilore 
en  donnant  du  chlorure  de  silicium.  Ce  corps  étant  très  volatil,  le  ^lictum 
pur  doit  brûler  sans  résidu  dans  un  courant  de  chl(»*e  bien  exempt  d'air 
atmosphérique. 

Plusieurs  métaux,  et  surtout  le  platine,  qui  se  combinent  facilement 
avec  le  silicium  à  l'état  naissant,  ne  sont  point  altérés  quand  on  les  cbaufie 
au  contact  de  ce  corps  à  la  température  la  plus  élevée. 

Prépara  UoD. 

Davy  essaya  d'isoler  le  silicium  en  faisant  passer  du  potassium  en  va" 
peurs  sur  de  la  silice  chauffée  au  rouge;  la  silice  est  décomposée  par  le 
potassium,  mais  le  silicium  obtenu  est  combiné  avec  du  potassium ,  et 
l'on  ne  peut  le  séparer  de  la  silice  non  attaquée.  En  traitant  par  l'eau  le 
produit  de  la  réaction,  on  voit  se  précipiter  à  un  certain  moment  une 
poudre  brunâtre  qui  se  redissout  immédiatement  en  dégageant  de  l'hy- 
drogène. 

Berzelius  prépara  le  silicium  pur  au  moyen  de  différentes  méthodes  : 

!«»  En  chauffant  du  potassium  dans  un  coiurant  de  fluorure  de  silicium 
on  obtient  un  mélange  de  silicium  et  d'un  fluorure  double  de  silicium  et 
de  potassium,  sel  très  peu  soluble,  qu'on  peut  cependant  enlever  complè- 
tement par  des  lavages  prolongés.  La  poudre  brune  qui  reste  sur  le  filtre 
est  du  silicium  pur. 

2*»  En  décomposant  par  le  potassium  le  fluorure  double  de  silicium  et 
de  potassium  (hydrofluosilicate  de  potasse)  qu'on  obtient  en  saturant  de 
l'acide  hydrofluosilidque  avec  de  la  potasse,  lavant  bien  le  précipité  et  le 
dessécliant  fortement,  mais  non  jusqu'au  rouge.  On  mêle  ce  fluorure 
double  avec  huit  à  neuf  dixièmes  de  son  poids  de  potassiiun,  et  Ton 
chauffe  le  mélange  dans  un  tube  de  verre,  ou  mieux  de  fer,  en  se  servant 
d'une  lampe  à  alcool.  La  réaction  se  détermine  tout  à  coup  avec  incan- 
descence ;  on  traite  la  masse  par  l'eau  froide  ;  il  se  dégage  beaucoup 
d'hydrogène  provenant  de  la  décomposition  du  siliciure  de  potassitim 
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qui  s'est  foraié,  et  le  silicium  se  précipite.  La  liqueur  est  fortement  alca- 
line, aussi  doit-on  faire  d'abord  les  lavages  à  l'eau  froide  ;  le  silicium 
serait  oxydé  par  une  eau  alcaline  chaude.  Mais  quand  la  potasse  est  en- 
levée en  grande  partie,  on  lave  à  Veau  bouillante  pour  enlever  le  fluorure 
double  qui  a  pu  échapper  à  la  décomposition  ;  ce  sel  ayant  une  réaction 
acide,  les  dernières  eaux  de  lavages  rougissent  le  papier  de  tournesol. 

3*  On  obtient  facilement  du  silicium  en  décomposant  le  chlorure  de  si- 
licium en  vapeur  par  le  potassium.  On  introduit  dans  une  boule  soufQée 
sur  un  tube  de  verre  peu  fusible  du  potassium  qu'on  reiîouvre  d'une 
petite  quantité  de  chlorure  de  silicium  ;  on  chauffe  légèrement  ;  les  va- 
peurs de  chlorure  de  silicium  chassent  l'air  contenu  dans  l'appareil  ;  on 
porte  alors  à  l'ébuUition  du  chlorure  de  silicium  que  contient  une  petite 
cornue  qui  communique  avec  une  des  extrémités  du  tube,  et  l'on  chauffe 
en  même  temps  le  potassium  avec  une  lampe  à  alcool.  Le  métal  devient 
incandescent;  lorsque  la  réaction  est  terminée,  on  fait  passer  un  courant 
d'air  sec  dans  l'appareil,  en  chauffant  légèrement  la  boule,  afin  d'enlever 
le  chlorure  de  silicium  non  décomposé.  On  traite  ensuite  le  produit  de  la 
réaction  par  Teau  qui  dissout  le  chlorure  de  potassium  et  laisse  le 
silicium. 

CPMBIirAXSOV  BV  SIUCIVK  ATXO  L'OZTOlonB. 

ACIM  SILICIQUB  OU  9ILICB.  SiO^. 

Si 266,74 Û7,07 

0« 300,00 52,93 


666,74  100,00 

La  sUioe  a  été  rejH^ésentée  par  quelques  chimistes  par  les  formules  SiO 
etSiO». 

La  formule  SiO*  que  nous  adoptons,  d'après  l'autorité  de  Berrelius,  a 
l'avantage  d'établir  de  l'analogie  entre  l'alun  et  le  feldspath  orthose. 
.    La  silice  se  présente  sous  différents  états  qu'il  bous  paraît  utile  de  dé- 
finir ici  avec  netteté: 

!•*  En  chauflhnt  au  rouge  tous  les  hydrates  de  silice,  on  obtient  de  la 
silice  anhydre  artificielle  qui  est  caractérisée  par  son  insolubilité  dans 
les  acides  et  sa  solubilité  dans  les  dissolutions  alcalines. 

2*  Lorsqu'on  décompose  le  silicate  de  potasse  par  un  acide,  on  produit 
de  la  silice  hydratée  qui  est  très  soluble  dans  les  dissolutions  alcalines  et 
dans  les  acides;  la  composition  de  cet  hydrate  n'est  pas  connue,  parce 
que  ce  corps  perd  une  partie  de  son  eau  lorsqu'on  le  dessèche,  môme 
dans  le  vide,  et  devient  alors  insoluble  dans  les  acides. 

3*^  L'hydrate  précédent,  desséché  à  une  température  modérée,  donne 
naissance  à  im  nouvel  hydrate  ayant  pour  formule  SiO^HO,  qui  est  ca- 
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ractérisé  par  ^  solubilité  dans  les  dissolutions  alcalines  et  son  insolu^ 
bilité  dans  les  acides  :  cet  hydrate  se  produit  du  reste  par  différente» 
méthodes  que  nous  indiquerons  plus  loin. 

U""  On  trouve  dans  la  nature  différentes  combinaisons  de  silice  et  d*eau, 
qui  contiennent  toutes  moins  de  1  équivalent  d'eau,  et  qui  sont  désignées^ 
sous  les  noms  d'opale,  de  résinite,  d'hydrophane,  etc.  Ces  composés  soi^ 
caractérisés  par  leur  insolubilité  dans  les  acides  et  leur  solubilité  dans 
les  dissolutions  alcalines  bouillantes  et  très  concentrées. 

5°  On  donne  le  nom  de  quartz  h  toutes  les  variétés  naturelles  de  silice 
anhydre  qui  sont  insolubles  dans  les  acides  et  dans  les  dissolutions  al- 
calines bouillantes  et  concentrées.  Ce  groupe  comprend  le  cristal  d« 
roche,  les  agates,  le  silex,  le  gi'ès,  etc. 

On  verra  dans  la  suite  de  cet  article  que  les  chimistes  ont  pu  pro- 
duire artificiellement  les  opales  et  le  quartz. 

Nous  étudierons  maintenant  ces  différentes  variétés  de  silice. 


SfLICE   ANHYDRE. 


La  silice  anhydre  est  solide,  blanche,  insipide,  inodore,  infusible  au 
feu  de  forge  ;  mais  elle  peut  être  fondue  au  chalumeau  à  gaz  hydrogène 
et  oxygène  sous  forme  de  globules  incolores  qui  conservent  leur  transpa- 
rence après  le  refroidissement.  Si  l'on  Jette  dans  Veau  froide  un  de  ces 
globules,  il  éprouve  une  sorte  de  trempe,  acquiert  beaucoup  de  dureté 
et  de  ténacité,  au  point  qu'en  le  frappant  violemment  avec  un  marteau 
d'acier  sur  une  enclume  d'acier,  il  lajsse  souvent  une  empreinte  sur 
le  métal  sans  se  briser.  La  silice  fondue,  de,n?êm.e  que  l'acide  borique, 
forme  une  matière  visqueuse  qu'on  peut  étirer  en  fils  très  déliés  et  très 
élastiques.  Ces  fils  prennent  beaucoup  plus  de  souplesse  lorsqu'on  les 
plonge  dans  l'eau  après  le*  avoir  chauffés  au  rouge  blanc  ;  il  parait  que  le 
contact  de  l'eau  est  nécessaire  pour  produire  cet  effet,  car  si  les  fils  sont 
placés  dans  un  tube  de  platine  fermé  à  un  bout,  ils  $e  réduiseet  en  frag- 
ments, quand  on  plonge  dans  l'eau  le  tub#  incandescent.  (M.  Gnudin.) 

La  silice  n'est  pas  sensiblement  volatile  quand  on  la  porte  aux  tempé- 
ratures les  plus  élevées  de  nos  fourneaux  ;  mais  alors  elle  peut  étw 
entraînée  en  quantité  assez  considérable  par  un  courant  de  vapeur  d^u. 

1^  silice  anhydre,  après  avoir  été  chauffée  au  rouge,  est  oomplét^nent 
insoluble  dans  l'eau  et  dans  les  acides;  l'acide  fluorhydrique  seul  l'atr 
ta({ue  et  la  transforme  en  eau  et  en  fluorure  de  silicium.  Cette  dernière 
propriété  est  l'une  des  plus  caractéristiques  de  la  silice  et  des  silicales. 

L'hydrogène,  le  charbon,  le  phosphore,  le  chlore,  les  métaux  sont  sauf 
action  sur  la  silice.  Toutefois,  en  soumettant  la  silice  à  la  double  influenoe 
du  charbon  et  du  cbl(»*e,  on  la  décompose;  il  se  forme  de  l'oxyde  de  car- 
bone et  du  chlorure  de  silicium. 

Certains  métaux ,  et  particulièrement  le  fer  et  le  platme,  réduisent  Ip 
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silice  en  présence  du  charbon ,  et  forment  de  Toxyde  de  carbone  et  un 
siliciure  métallique.  Ainsi  lorsqu'on  fond  dans  un  creuset  brasqué  un 
mélange  d'oxyde  de  fer  et  de  silice,  on  obtient  un  culot  de  fonte  dans  le- 
quel la  proportion  du  silicium  peut  s*élever  juscju'à  5  à  6  centièmes  du 
poids  du  fer. 

L'acide  silicique  est  un  acide  très  faible  ;  mais,  en  raison  de  sa  fixité, 
il  peut  chasser  de  leurs  combinaisons  les  acides  même  les  plus  énergi- 
ques; c'est  ainsi  qu'il  décompose  les  sulfates  à  une  température  élevée. 

Lorsqu'on  projette  de  la  silice  en  poudre  dans  du  carbonate  de  soude 
maintenu  en  fusion,  il  se  produit  une  vive  effervescence;  il  se  forme  du 
silicate  de  soude  et  l'acide  carbonique  se  dégage. 

La  potasse,  la  soude,  la  baryte,  réagissent  à  chaud  sur  la  silice  libre 
ou  combinée.  Les  deux  premières  bases  forment  avec  la  silice  des  silicates 
solubles  attaquables  par  les  acides  ;  on  se  sert  do  cette  propriété  pour 
rendre  solubles  dans  les  acides  un  gi*and  nombre  de  substances  miné- 
rales. Ainsi,  un  silicate  d'alumine,  de  glucine,  de  c)iaux  et  de  fer,  inatta- 
quable par  les  acides,  étant  fondu  au  creuset  d'argent  avec  2  ou  3  fois 
son  poids  de  potasse  caustique,  ou  bien  calciné  au  feu  de  forge  dans  un 
creuset  de  platine  avec  du  ciirbonate  de  soude  ou  de  baryte,  devient  so- 
luble  dans  l'acide  chlorhydrique. 

La  silice  anhydre,  qui  se  rencontre  dans  la  nature  sous  diverses 
formes,  et  qui  constitue  le  quartz ,  est  insoluble  dans  une  dissolution 
concentrée  de  potasse  caustique,  même  avec  l'aide  de  la  chaleur.  Mais  la 
silice  anhydre  qu'on  obtient  en  chauffant,  même  au  rouge,  les  hydrates  de 
silice  artificiels,  dont  nous  parlerons  plus  loin,  est  toujours  soluble  dans 
la  potasse.  Ces  deux  variétés  de  silice  anhydre  paraissent  donc  constituer 
deux  modifications  particulières  de  l'acide  silicique.  Lorsqu'on  calcine 
au  feu  de  forge  la  silice  anhydre  obteime  artificiellement,  et  qui  est  so- 
luble dans  la  potasse  ,  on  lui  fait  perdre  sa  solubilité  dans  les  dissolu- 
tions alcalines  et  on  la  transforme  en  quartz.  (Fremy.) 

La  silice  présente  au  chalumeau  des  caractères  dont  on  se  sert  souvent 
pour  la  distinguer  des  autres  substances.  Elle  ne  se  dissout  qu'en  propor- 
tions extrêmement  faibles  dans  un  globule  incandescent  de  sel  de  phos- 
phore (phosphate  double  de  soude  et  d'ammoniaque).  Pendant  l'insuffla- 
tion, elle  nage  dans  le  globule  liquide  et  transparent  et  y  forme  une 
masse  opaque  qu'on  distingue  facilement.  Lorsqu'on  chauffe  avec  le  sel 
de  phosphore  de  la  silice  mêlée  ou  unie  à  des  bases,  celles-ci  se  dissolvent, 
tandis  que  la  silice  reste  isolée  dans  le  globule. 

Chauffée  sur  un  charbon  avec  une  pe'.ite  quantité  de  soude,  la  silice 
forme  un  veiTe  incolore  qui  reste  limpide  après  le  refroidissement.  Cette 
dissolution  est  accompagnée  d'une  effervescence  due  k  un  dégagement 
d'acide  carbonique.  La  silice  se  dissout  aussi  dans  le  borax,  mais  beau- 
cx>up  plus  dificilement  que  dans  la  soude. 
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Berzelius  a  déterminé  directement  la  composition  de  la  silice  en  brû- 
lant le  silicium  dans  Toxygène.  11  a  trouvé  que  la  silice  contient  51,9 
d'oxygène,  et  68,1  de  silicium,  ou  100  d'oxygène  et  92,44  de  silicium. 

Si  l'on  considère  la  silice  connue  formée  d'équivalents  égaux  de  sili- 
cium et  d'oxygène,  l'équivalent  du  silicium  est  92,44. 

Mais  la  plupart  des  chimistes  regardent  la  silice  comme  formée  de 
1  équivalent  de  silicium  et  de  3  équivalents  d'oxygène,  et  lui  donnent  la 
formule  SiO'.  L'équivalent  du  silicium  se  déduit  alors  de  la  proportion 
suivante  : 

61,9  :  48,1  ::  300  ;  a? 
X  =  277,50. 

L'analyse  du  chlorure  de  silicium  peut  également  servir  à  déterminer 
l'équivalent  du  silicium  et  à  établir  d'une  manière  indirecte  la  composi- 
tion de  la  silice. 

1000  parties  d'argent  dissoutes  dans  l'acide  azotique  sont  précipitées 
à  l'état  de  chlorure  par  393,448  parties  de  chlorure  de  silicium. 

Ce  chlorure  correspondant  à  l'acide  SiO*  a  pour  formule  SiCP. 

En  prenant  pour  les  équivalents  du  chlore  et  de  l'argent  les  nombres 
443,20  et  1349,01,  on  peut  déduire  l'équivalent  du  chlorure  de  silicium 
de  la  proportion  suivante  : 

1000  :  394,448  ::  3Ag  ou  40A7,03  :  x 
X  =  1596,3(i2. 

En  retranchant  de  ce  nombre  3  équivalents  de  chlore,  soit  1329,60, 
le  reste  266,742  représente  1  équivalent  de  silicium,  en  supposant  que 
Ton  donne  au  chlorure  de  silicium  la  formule  SiCF,  et,  par  conséquent, 
la  formule  SiO'  à  la  silice. 

Cet  équivalcmt  peut  servir  à  calculer  la  composition  centésimale  de  la 
silice  ;  en  effet  ce  nombre  représentant  la  quantité  de  silicium  qui  s'unit 
à  300  d'oxygène  pour  former  la  silice,  on  peut  poser  la  proportion  sui- 
vante : 

266,7/i2  +  300  ou  566,742  :  300  ::  100  :  x 
X  =  52,93. 


La  silice  est  donc  formée  de 


52,93  oxygène 
47,07  silicium 


100,00  silice. 
La  détermination  de  l'équivalent  du  silicium  par  la  combustion  directe 
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de  ce  corps  dans  Toxygène  ne  pouvant  être  faite  qu'approximativement, 
on  conçoit  que  la  composition  de  la  silice  déduite  de  cette  expérience  par 
Berzelius  diffère  notablement  de  celle  qui  a  été  calculée  en  partant  de 
Faction  du  chlorure  de  silicium  sur  Tazotate  d'argent. 

Nous  remplaçons  donc  le  nombre  277,778,  qu'on  trouve  dans  les  tables 
de  Berzelius,  par  le  nombre  266,742  déduit  de  l'analyse  du  chlorure  de 
silicium.  (Pelooze.) 

Quelques  chimistes  ont  donné  à  la  silice  la  formule  SiO'  et  d'autres  la 
formule  SiO. 

PréptratlOD* 

Oïl  prépare  la  silice  anhydre  en  soumettant  ses  hydrates  5  la  calcination , 

SILICE  HYDRATÉE. 

On  connaît  plusieurs  combinaisons  de  silice  et  d'eau,  qu'on  obtient  par 
les  procédés  suivants  : 

l*»  On  calcine  dans  un  creuset  de  terre,  ou  mieux  de  platine,  une  ma- 
tière siliceuse,  du  quartz,  du  feldspath,  du  sable,  avec  U  parties  de  car- 
bonate de  potasse.  Lorsque  la  masse  est  refroidie,  on  la  traite  par  Tacide 
chlorhydrique  étendu ,  qui  dissout  complètement  le  silicate  alcalin  ;  en 
effet  la  silice  hydratée  qui  sort  d'une  combinaison  avec  un  alcali  est  en- 
tièrement soluble  dans  l'acide  chlorhydrique.  On  filtre  la  liqueur  et  on 
l'évaporé  à  sec  ;  par  cette  évaporation,  la  silice,  perdant  probablement 
une  partie  de  son  eau,  devient  complètement  insoluble  ;  on  peut  alors  la 
reprendre  par  l'eau  pour  la  purifier,  et  la  laver  avec  de  l'acide  chlorhydri- 
que concentré  pour  lui  enlever  les  oxydes  métalliques  qu'elle  peut  retenir, 

La  silice  que  l'on  obtient  en  précipitant  à  la  température  ordinaire  un 
silicate  alcaUn  par  un  acide  est  un  hydrate  à  proix)r lions  définies.  Après 
avoir  été  desséché  dans  le  vide  ou  dans  l'air  sec,  cet  hydrate  contient 
encore  16,5  pour  100  d'eau,  ce  qui  correspond  à  la  formule  SiO',HO. 
(M.  Doveri.) 

Cette  silice  monohydratée  n'est  plus  sensiblement  soluble  dans  les 
acides  ;  elle  devient  transparente  lorsqu'on  la  fait  bouillir  avec  de  l'acide 
chlorhydrique  ou  de  l'acide  azotique  et  paraît  alors  se  dissoudre;  mais  si 
l'on  abandonne  la  liqueur  au  repos,  on  voit  bientôt  la  silice  se  déposer, 
et  la  liqueur  acide  n'en  contient  pas  une  quantité  appréciable.  Il  est 
donc  probable  qu'un  silicate  alcalin,  traité  par  un  acide,  donne  d'abord 
un  hydrate  soluble  dans  les  acides  contenant  plus  de  1  équivalent  d'eau, 
et  que  cet  hydrate,  par  une  évaporation  dans  le  vide,  se  transforme  en 
un  nouvel  hydrate  SiO^,HO  qui  est  insoluble  dans  les  acides. 

La  silice  monohydratée,  desséchée  à  une  température  de  100  à  120", 
perd  la  moitié  de  son  eau  et  se  transforme  en  un  hydrate  (SiO^)^,HO, 
(M.  Doveri.) 
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2*»  On  prépare  de  la  silice  hydratée  parfaitement  pure  en  décomposant 
par  Teau  le  fluorure  de  silicium.  Il  se  forme  dans  ce  cas^de  la  silice 
gélatineuse  et  de  Tacide  hydrofluosilicique  :  SSiFl^  +  3H0  =  SiO*  + 
(HF1)5,  2SiFP.  Cette  réaction  sera  décrite  en  traitant  du  fluorure  de  sili- 
cium. On  obtient  également  de  la  silice  monobydratée  en  décomposant 
par  Teau  le  sulfure  de  silicium. 

La  silice  préparée  par  l'une  de  ces  deux  méthodes  et  desséchée  dans  le 
vide,  a  la  même  composition  que  celle  que  Ton  obtient  en  décomposant 
un  silicate  par  un  acide;  sa  formule  est  SiO',HO. 

3*»  On  peut  obtenir  de  la  silipe  hydratée  eu  masses  dures  et  transpa- 
rentes comme  le  cristal  de  roche,  en  abandonnant  Téther  silicique  à 
l'aotien  de  l'air  humide.  Cet  hydrate  contient  78,2  de  silice  anhydre,  et 
21,8  d'eau,  ce  qui  correspond  à  la  formule  (SiO*]^3HO.  Sa  densité  est 
1,77.  (Ebelmen.) 

S'*  On  peut  produire  artificiellement  un  hydrate  de  silice  particulier, 
qui  présente  toutes  les  propriétés  d'un  hydrate  de  silice  naturel  que  Ton 
nomme  hydrophane  :  ce  corps  est  opaque  dans  son  état  ordinaire,  devient 
transparent  quand  on  le  plonge  dans  l'eau,  et  reprend  ensuite  son  opa- 
cité quand  on  le  retire  de  ce  liquide  et  qu'on  l'expose  à  Tair. 

On  prépare  l'hydrophane  artificielle  en  abandonnant  à  Tair  humide 
réther  silicique  préalablement  mêlé  à  une  petite  quanthé  de  chlorure  de 
silicium.  (Ebelmen.) 

État  Qatnrel. 

La  silice  est  un  des  corps  les  plus  répandus  dans  la  nature. 

Elle  fait  partie  de  toutes  les  roches  primitives,  des  argiles,  des  terrains 
des  diverses  formations,  de  la  gangue  d'un  grand  nombre  de  minéraux 
et  de  presque  toutes  les  pierres  précieuses.  On  la  rencontre  en  petit^ 
(Quantité  dans  la  cendre  de  la  plupart  des  végétaux. 

Certaines  eaux  contiennent  de  la  silice  en  dissolution. 

La  silice  remplace  souvent  les  corps  organiques  ou  les  substances  cal- 
caires et  produit  alors  des  phénomènes  de  silicification.  IjCS  coquilles  sont 
souvent  silicifiées  par  la  silice  cristallisée  qui  est  alors  sous  la  modification 
qui  constitue  le  quartz.  On  trouve  dans  les  éponges  des  filaments  qui  sont 
formés  par  de  la  silice  pure  ayant  les  propriétés  chimiques  du  cjuartz. 

La  silice  existe  dans  la  nature  à  l'état  hydraté  et  le  plus  souvent  à  l'état 
anhydre. 

On  rencontre  dans  certains  terrains,  et  notamment  dans  les  terrains 
tertiaires  supérieurs  du  déparlement  du  Puy-de-Dôme,  des  masses  de 
silice  hydratée,  complètement  soluble  dans  les  acides  et  dans  les  alcalis. 
Quelquefois  cette  silice  est  presque  pure  ;  le  plus  souvent  elle  est  mêlée 
de  diÏFérents  sables,  de  carl)onate  de  chaux,  etc.  L'étude  microscopique 
de  la  silice  de  Ceyssat  a  fait  reconnaître  qu'elle  se  compose  des  mêmes 
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espèeeti  d'infusoire^  dont  la  présence  a  été  constatée  dans  le  tripoii. 
(M  Dufrénpy.) 

On  trouve  aux  environs  d*Alger  un  hydrate  de  silice  pulvérulent, 
très  léger,  dont  la  composition  peut  être  représentée  par  (SiO')^,HO. 
(M.  SalvéUt.) 

Nous  examinerons  maintenant  les  propriétés  des  principales  espèces  de 
silice  anhydre  ou  hydratée  qiie  l'on  trouve  dans  la  nature. 

Hésinit^. 

On  désigne  sous  le  nom  de  résinite  plusieurs  variétés  de  silice  qui 
présentent  une  cassure  conchoïde  analogue  à  celle  de  la  résine.  Le« 
minéraux  qui  possèdent  les  caractères  de  la  résinite  renferment  constam- 
ment de  Veau  dont  la  proportion  peut  quelquefois  dépasser  10  pour  100  ; 
ils  ne  sont  pas  solubles  dans  les  acides.  La  résinite  se  rencontre  en  petits 
filons  ou  en  amas  dans  les  terrains  volcaniques  ou  dans  k>s  terrains  de 
porphyres  ;  on  attribue  sa  formation  à  des  dépôts  de  silice  gélatineuse. 

La  résinite  prop)*ement  dite  est  brune  ou  verdfttre. 

Vopaie,  qui  doit  être  considérée  comme  de  la  silice  hydratée,  est  queU 
quefois  presque  transparente  et  présente  des  couleurs  variables  ;  les 
opales  du  Mexique  sont  d*un  rouge  hyacinthe  ;  celles  de  la  Hongrie 
possèdent  des  reflets  irisés.  Les  opales  irisées  ont  souvent  beaucoup  de 
valeur;  mais  les  opales  communes,  qui  sont  blanches  et  d'apparence 
laiteuse,  sont  peu  estimées. 

L'opale  perd  son  eau  à  une  température  qui  n'est  pas  très  élevée  ;  si 
on  la  soumet  ensuite  à  l'action  d'une  forte  chaleur,  elle  prend  un  grand 
accroissement  de  densité.  L'opale  contient  une  très  petite  quantité  d'une 
matière  organique  particulière,  qui  prend  une  teinte  noire  par  l'action 
de  l'acide  sulfurique.  (M.  Damour.) 

Nous  donnerons  ici  quelques  détails  sur  les  propriétés  des  opales  et 
sur  la  quantité  d'eau  qu'elles  contiennent  : 

Uésinite  de  Dongiie 8     pour  100  d'eau. 

Opale  commune  de  Hongrie • 5  •— 

Opale  de  feu  du  Mexique 7,75         — 

(Klaproth.) 

Hyallte  de  Hongrie 8,68         — 

(BfiUDANT.) 

Opale  noble  du  Mexique 8  -*- 

Opale  de  TAm^irique  méridionale .........    7,7  — 

Opale  de  Tlle  de  Ganarie. .  ,  .  .  , 13,8  — 

Opale  de  Musinet ,  près  Turin. 10,6  — 

Opale  de  Hongrie , 10,4  — 

Opale  de  Bohême 6,6  — 

Résinite  de  la  Quadeloape. 7,6  — 

(Frmt.) 
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Il  résulte  d'un  ti-avail  récent  de  M.  Damour  sur  les  hydrates  de  silice 
naturels,  que  le  règne  minéral  présente  à  Tétat  libre  quatre  hydrates  de 
silice  qui  peuvent  être  représentés  par  les  formules  suivantes  : 

Opale  du  Mexique \^  ^^^^ 

Geyserile  (  incrustations  siliceuses  des  geysers; .  .  .  j       '  ' 

Opale  de  Hongrie •    HO.SSiO^. 

Résinite  du  Mexique HO./tSiO^. 

HyaUte HO,6SiO». 

Il  est  facile  de  reconnaître  que  ces  corps  contiennent  de  Teau  sous 
deux  états  différents,  c'est-à-dire  de  l'eau  combinée  chimiquement  avec 
la  silice  et  de  Teau  interposée  mécaniquement  entre  leurs  pores.  Lors- 
qu'on effet  on  expose  une  opale  à  une  douce  chaleur  ou  même  à  l'action 
du  vide,  elle  perd  une  certaine  quantité  d'eau  qu'elle  reprend  ensuite 
quand  on  la  conserve  pendant  quelque  temps  à  l'air  humide  ;  mais 
après  une  dessiccation  de  plusieurs  heures  à  la  température  de  140'', 
elle  est  encore  très  hydratée  et  ne  devient  anhydre  que  lorsqu'on  la 
chauffe  au  rouge.  11  est  évident  que  la  quantité  d'eau  qui  ne  se  dégage 
pas  à  140*»  est  combinée  avec  la  silice  et  constitue  un  véritable  hydrate. 
Les  opales  et  les  résinites  se  dissolvent  complètement  dans  les  dissolu- 
tions alcalines  concentrées»  mais  avec  une  extrême  lenteur  ;  la  silice 
ne  se  trouve  donc  pas  dans  ces  corps  sous  la  modification  qui  constitue 
le  quartz. 

Vhydrophane  est  une  variété  de  résinite  blanche  ou  d'un  jaune  rou- 
geàtre  qui  est  opaque  et  qui  devient  transparente  dans  l'eau. 

Vhyaliie  qui  ne  contient  que  3  pour  100  d'eau  se  rencontre  en  petites 
concrétions  globuliformes  et  transparentes,  analogues  aux  concrétions  de 
gomme  qui  se  forment  sur  certains  arbres.  Lorsque  ces  concrétions  sont 
opaques,  on  leur  donne  le  nom  de  fiorite, 

L'hyalite  devrait  être  considérée  comme  du  quartz  amorplie  et  trans- 
parent, et  non  comme  de  la  résinite,  car  ce  corps  présente  les  propriétés 
chimiques  du  quartz  et  ne  se  dissout  pas  dans  les  dissolutions  alcalines  : 
cependant  les  hyalites  semblables  aux  hydrates  de  silice  ne  possèdent  ni 
double  réfraction,  ni  pouvoir  rotatoire. 

Certains  boi»  fossiles  sont  formés  tantôt  de  résinite,  tantôt  de  quartz, 
qui  remplacent  molécule  à  molécule  le  tissu  ligneux,  de  sorte  que  la 
structure  intérieure  du  végétal  est  exactement  reproduite  dans  les  pétri- 
fications de  cette  espèce.  D'autres  bois  fossiles,  formés  de  carbonate  de 
chaux,  ne  présentent  au  contraire  que  la  forme  extérieure  des  végétaux 
primitifs. 

Quartz  incolore  cristallisé. 

On  comprend  d'ordinaire  sous  le  nom  de  qumiz  toutes  les  variétés  de 
silice  anhydre  qui  ne  sont  pas  solubles  ()ans  les  dissolutions  de  potasse 
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concentrées  et  bouillantes  :  c'est  une  des  substances  les  plus  abondantes 
du  règne  minéral.  Le  quartz  incolore  et  cristallisé  prend  le  nom  de  cristal 
de  roche,  quartz  hyalin,  à  cause  de  sa  limpidité  et  de  sa  transparence. 

La  fonne  habituelle  du  cristal  de  roche  est  un  prisme  à  six  pans,  ter- 
miné par  des  pyramides  à  six  faces.  Les  cristaux  de  quartz  présentent 
une  multitude  d'altérations  de  la  forme  primitive. 

La  densité  du  quartz  hyalin  est  2,65. 11  devient  électrique  par  le  frot- 
tement. Il  jouit  de  la  réfraction  double.  Sa  dureté  est  considérable;  il 
entame  le  verre  et  même  Tacier.  Il  fait  feu  au  briquet. 

Le  quartz  est  entièrement  insoluble  dans  les  acides  ;  il  est  attaqué 
sous  rinfluence  de  la  chaleur  par  les  hydrates  de  potasse  et  de  soude  en 
fusion  .  l'opération  doit  se  faire  dans  un  creuset  d'argent  ;  il  se  produit 
ainsi  un  silicate  alcalin  soluble ,  qui,  par  l'action  des  acides,  même  par 
celle  de  l'acide  carbonique,  laisse  déposer  de  la  silice  hydratée. 

Certains  cristaux  de  quartz  contiennent  des  gouttes  d'un  liquide  qui  pré- 
sente de  l'analogie  avec  les  huiles  de  naphte  ou  de  pétrole  (M.  Brewster)  ; 
dans  ce  cas ,  le  quartz  prend  le  nom  de  quartz  aéro-hydre,  parce  que 
les  cavités  tubulées  qui  se  trouvent  dans  les  cristaux  ne  sont  remplies 
qu'en  partie  par  le  liquide,  et  présentent  des  bulles  de  gaz  qui  se  dé- 
placent lorsqu'on  incline  les  cristaux. 

On  obtient  de  la  silice  anhydre  et  cristallisée  identique  au  quarte 
hyalin  en  faisant  passer  du  chlorure  de  silicium  et  de  la  vapeur  d'eau 
dans  un  tube  de  porcelahfie  chauffé  au  rouge  vif.  Il  se  forme  ainsi  de  la 
silice  et  de  l'acide  chlorhydrique  : 

SiCl3  +  3H0  ==  SiO^  +  3!ia  (M.  Daubrée.  ; 

On  peut  aussi  préparer  de  la  silice  anhydre  sous  forme  de  sable  cris- 
tallin, en  chauffant  à  200  ou  SOO*"^  dans  un  tube  fermé  aux  deux  bouts, 
une  dissolution  de  silice  dans  l'acide  chlorhydrique  ou  dans  l'acide  car- 
bonique. Pour  réaliser  cette  dernière  condition ,  on  fait  un  mélange  de 
bicarbonate  de  soude,  d'un  silicate  alcalin  et  d'un  excès  de  sulfure  d'ar- 
senic ;  ces  trois  corps  réagissent  sous  l'influence  de  l'eau  à  200**,  H  se 
forme  un  sulfarséniate  de  sodium ,  et  les  acides  carboniipie  et  silicique 
deviennent  libres.  (M.  de  Sénarmont.) 

Gisement  du  quartz  hyalin,  — Ce  corps  se  trouve  dans  presque  tous  les 
terrains  à  l'état  de  géodes  ;  il  en  existe  même  dans  les  terrains  calcaires, 
et  celui  que  l'on  trouve  dans  le  marbre  de  Carrare  est  remarquable  par 
la  netteté  de  ses  formes.  Mais  le  quartz  hyalin  est  surtout  abondant  dans 
les  filons  qui  traversent  les  terrains  anciens.  Les  montagnes  de  la  Taren- 
taise,  les  Alpes  dauphinoises  et  les  montagnes  de  Madagascar  sont  renom- 
mées par  la  beauté  des  cristaux  de  quartz  que  Ton  en  retire.  Le  quartz 
hyaliu  exis|e  en  très  grande  abondance  dans  les  roclies  cristallines  telles 
que  le  granit,  les  porphyres,  etc.  (M.  Dufirénoy.) 
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Quartz  coloré. 


Le  quartz  se  rencontre  dans  la  nature  avec  des  explorations  variables. 

C«oloré  en  jaune  clair  par  le  peroxyde  de  fer,  il  prend  le  nom  de  fm 
topaze. 

L*oxyde  de  manganèse  colore  souvent  le  quartz  en  violet,  et  forme 
Vaméthyste. 

La  topaze  enftmiée  est  une  variété  de  silice  dont  on  attribue  la  colora- 
tion à  des  traces  de  matières  organiques. 

On  donne  le  nom  à'aventurine  naturelle  à  des  cristaux  de  silice  qui 
sont  pénétrés  de  mica  jaune  à  reflets  dorés.  L'aventurine  naturelle  est 
fort  rare  ;  Taveuturine  du  commerce  est  un  verre  qui  contient  dans  sa 
masse  de  petits  cristaux  octaédriques  de  cuivre  métallique.  (Voy.  Verre.) 

Les  cristaux  de  quartz  sont  souvent  pénétrés  de  cristaux  d'une  autre 
nature;  on  y  trouve  quelquefois  des  aiguilles  de  titane,  de  Tasbeste. 
de  l"oxyde  de  fer  hydraté ,  etc. 

Agates. 

Le  caractère  essentiel  du  quartz  agate  est  la  forme  concrétionnée  ; 
cette  forme  est  ordinairement  marquée  par  des  couches  de  couleurs  gé- 
néralement variées  ou  par  la  disposition  de  la  masse  en  rognons  ou  no- 
dules. 

La  silice  qui  a  fourni  l'agate  semble  s'être  moulée  par  couches  concen- 
triques sur  les  parois  d'une  cavité  ovoïde.  I>.orsque  ces  couches  forment 
des  bandes  distinctes  les  unes  des  autres,  ce  qui  est  le  cas  le  plus  fré- 
quent, les  agates  sont  dites  rubanées. 

Quand  les  bandes  sont  peu  nombreuses,  de  couleurs  tranchées  et  nettes, 
les  agates  prennent  le  nom  A" onyx.  Les  onyx  servent  à  faire  des  camées 
à  deux  couches  distinctes  ;  les  figures  sont  ordinairement  bhmches,  et  se 
détachent  sur  un  fond  noir  ou  brun. 

Les  agates  dont  les  couleurs  sont  mélangées  d'une  manière  iirégulière, 
sont  appelées  moussemes  ou  jaspées. 

Les  agates  prennent  des  noms  différents,  suivant  leur  coloration. 

Les  agates  bleuâtres,  ou  d'un  gris  de  perlé  très  translucide,  sont  neni' 
mées  calcédoines. 

Les  cornalines  sont  d'un  rouge  de  sang  et  comme  ondulées. 

Les  sardoines  sont  d'un  rouge-brun  foncé,  ou  d'un  rouge  orangé. 

La  êaphirine  est  colorée  en  bleu  de  ciel. 

La  chrysoprase  est  colorée  en  vert  ponmie. 

Les  agates  contiennent  ordinairement  une  très  faible  quantité  d'eau, 
qui  dépasse  rarement  1  ou  2  pour  100,  et  des  traces  d'oxydes  métai^ 
liques. 
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Les  caractères  extérieui*s  de  Vagale  apprennent  (lue  ce  corps  est  d'une 
formation  postérieure  aux  terrains  dans  lesquels  on  le  rencontre  ;  il  y 
forme  des  filons,  des  nodules  plus  ou  moinsc  onsidérables,  et  remplace  des 
corps  organiques  ou  même  des  cristaux  d'une  autre  substance.  Le  quartz 
agate  rubané  se  trouve  principalement  dans  le  terrain  de  grès  rouge;  il 
y  forme  ordinairement  des  nodules  dont  le  centre  presque  toujours  creux 
contient  des  cristaux  de  quartz  hyalin,  et  qui  présentent  une  espèce  de 
canal  par  lequel  la  matière  siliceuse  parait  être  arrivée.  (M.  Dufrénoy.) 

La  coloration  des  agates  disparaît  presque  toujours  par  l'action  de  ia 
chaleur. 

Silex  pyromaque,  pierre  à  feu, 

La  variété  de  silice  dite  pyromaqtMe  est  plus  connue  sous  le  Bem  dé 
jHerre  à  feu;  elle  contient  : 

Silice 97 

Alumine. 1 

Eau 2 

100 

Le  silex  pyromaque  {H*ésente  une  cassure  conchc^e  ;  il  est  presque 
toujours  recouvert  d'une  couche  blanche  composée  de  silice  désagrégée 
et  quelquefois  de  carbonate  de  chaux.  La  silice  désagrégée  qui  recouvre 
le  silex  parait  être  sous  la  modification  soluble  dans  la  potasse  très  con- 
centrée :  dans  ce  cas  le  quartz  a  éprouvé  une  modification  isomérique 
très  remarquable  :  il  existe  même  du  silex  qui  est  devenu  entièrement 
opaque.  Le  silex  se  trouve  en  masses  tuberculeuses  irrégulières,  quel- 
quefois ramifiées  ;  il  est  moins  transparent  que  l'agate.  Sa  teinte  est  lé- 
gèrement brune,  et  disparaît  presque  complètement  par  l'action  du  feu; 
il  devient  alors  très  friable,  surtout  quand  on  le  jette  dans  l'eau  froide 
pendant  qu'il  est  encore  rouge.  Le  silex  ainsi  étonné  et  pulvérisé  entre 
dans  la  composition  de  la  pâte  de  plusieurs  espèces  de  poterie. 

Les  rognons  de  quartz  silex  sont  disséminés  dans  les  terrains  calcaires, 
principalement  dans  ceux  du  Jura  ou  dans  la  craie. 

Quartz  terreux. 

Les  roches  employées  sous  le  nom  de  tripoli  pour  polir  difiSérentes  ma- 
tières sont  presque  exclusivement  formées  de  silice  terreuse  en  grains 
très  fins  adhérents  entre  eux  ;  ces  roches  ont  en  général  une  texture 
schisteuse.  Des  observations  microscopiques  ont  prouvé  que  le  tripoli  de 
Bilding,  en  Bohême,  est  formé  de  débris  d'infusoires  appartenant  à  des 
espèces  qui  existent  encore  actuellement  dans  les  eaux  douces.  Il  en  est 
de  même  de  deux  immenses  dépôts  de  silice  terreuse  découverts  dans  le 
Hanovre.  Certaines  espèces  d'infusoires  paraissent  donc  s'assimiler  de  la 
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silice,  tandis  que  d'autres  s'approprient  la  chaux;  on  sait  en  effet  que  la 
formation  de  la  craie  paraît  devoir  être  attribuée  à  des  infusoires. 
(M.  Ehrenberg.) 

Silex  meulière. 

Cette  variété  de  silice  se  trouve  dans  les  couches  argileuses  ou  dans  \eè 
couches  calcaires  des  terrains  tertiaires,  par  exemple  dans  la  formation 
calcaire  du  bassin  de  Paris  ;  elle  est  ondulée  à  sa  surface,  et  comme  ma- 
melonnée. 

Le  silex  meulière  est  criblé  de  cavités  ;  il  sert  à  la  confection  des  meules 
de  moulin  :  le  rapport  des  parties  pleines  et  des  parties  vides  de  la  pierre, 
que  Ton  nomme  les  pleins  et  les  vides,  détermine  la  qualité  de  la  pierre 
meulière.  Les  pierres  destinées  à  moudre  les  grains  doivent  donc  pré- 
senter un  grand  nombre  de  cavités  très  petites ,  mais  ne  doivent  pas 
contenir  de  coquilles  ;  aussi  cette  meulière  est-elle  connue  particulière- 
ment sous  le  nom  de  meulières  sans  coquilles.  On  la  tire  de  La  Ferté- 
sous-Jouarre  et  de  Montmirail. 

La  meulière  à  grandes  cavités  contient  en  abondance  des  fossiles  et 
a  été  désignée  par  Brongniartsousle  nom  de  meulih^e  coquillière;  elle 
est  employée  dans  les  constructions  et  constitue  une  pierre  d'excellente 
qualité ,  qui  adhère  très  bien  au  mortier. 

Jaspe. 

Le  jaspe  est  une  variété  de  silice  qui  est  complètement  opaque,  même 
en  plaques  minces  ;  il  contient  souvent  de  Toxyde  de  fer  ;  il  est  ordinai- 
rement coloré  en  rouge,  en  brun  ou  en  vert  :  c'est  à  cette  variété  qu'il 
faut  rapporter  la  pierre  de  touche  qui  sert  pour  l'essai  des  alliages  d'or 
ei  de  cuivre  ;  la  pierre  de  touche  est  ordinairement  colorée  en  noir  par 
une  quantité  assez  considérable  de  charbon  interposé. 

Grès, 

Le  grès  est  composé  de  sable  quart^eux  agglutiné  par  un  ciment  cal- 
caire ou  siliceux. 

Le  grès  est  presque  toujours  incolore  et  quelquefois  coloré  en  rouge 
par  le  peroxyde  de  fer. 
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Gai.OBIIBB  DE  ftIL1CIIIM«  SiCt^. 

Si 266,7A 16,71 

CJ5 1329,60 8a,29 


1596,3/1  100,00 

Le  chlorure  de  silicium  est  liquide  ;  il  bout  vers  50';  sa  densité  est  1,52  ; 
la  densité  de  sa  vapeur  est  5,939  ;  Teau  le  décompose  et  le  transforme 
en  acide  silicique  et  en  acide  chlorhydrique  : 

Sia»  +  3H0  =  SiO*  +  3Ha. 

Le  chlorure  de  silicium  absorbe  le  gaz  ammoniac  à  la  tempârature 
ordinaire  et  forme  avec  lui  un  composé  blanc,  solide  ^  volatil. 

Quand  on  fait  passer  dans  un  tube  de  porcelaine  chau£Eé  au  rouge  vif 
de  rhydrogène  sulfuré  saturé  de  vapeurs  de  chlorure  de  silicium,  on  re^ 
cueille  un  liquide  fumant,  d'une  odeur  piquante  et  fétide,  qiii  tient  du 
soufre  en  suspension,  lequel  se  dépose  en  cristaux  au  bout  de  quelque 
temps.  En  soumettant  ce  liquide  à  une  distillation  ménagée,  on  (Atient 
un  produit  incolore,  limpide,  bouillant  au-dessus  de  100»  et  d'une  den- 
sité égale  à  1,45  environ.  Il  se  décompose  au  contact  de  Teau  en  donnant 
de  Tacide  chlorhydrique,  de  Thydrogène  sulfuré,  de  la  silice  et  du  soufre 
en  petite  quantité.  Quand  on  le  traite  par  de  Tacide  azotique  moyenne- 
ment concentré,  le  soufre  se  dépose  complètement  et  il  ne  se  dégage  pas 
d*adide  sulthydrique. 

Pour  analyser  ce  composé  on  en  prend  un  certain  poids  qu'on  décom-*- 
pose  par  Teau  et  qu'on  précipite  par  l'azotate  d'argent  ;  le  chlorure  d'ar- 
gent ainsi  obtenu  fait  connaître  le  poids  du  chlore.  Le  soufre  est  dosé  à 
l'état  de  sulfate  en  faisant  passer  une  certaine  quantité  de  liquide  en  va- 
peurs sur  de  la  chaux  potassée,  mêlée  de  chlorate  de  potasse  et  chauffée 
au  rouge  ;  il  ne  se  dégage  pas  d'acide  sulfureux  ;  on  reprend  la  masse 
par  l'eau,  et  l'on  précipite  par  le  chlorure  de  baryum.  Quant  au  silicium, 
il  est  dosé  à  l'état  de  silice,  en  traitant  un  poids  connu  du  liquide  par 
l'acide  azotique  fumant. 

Cette  analyse  conduit  à  la  formule  SiSCl^.  Il  paraît  se  former  en  outre 
un  autre  chlorosulfure  de  silicium  ayant  pour  formule  SiS^Cl  ;  mais  ce 
corps  n'a  pu  être  isolé. 

Le  résidu  de  la  distillation  du  produit  brut  est  un  mélange  de  soufre 
et  de  sulfure  de  silicium^  qu'on  sépare  en  le  chauffent  au  rouge  dans  un 
courant  d'azote  qui  entraîne  les  vapeurs  de  soufre.  (M.  I.  Pierre.) 

I.  39 
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La  composition  du  chlorure  de  siMum  se  détermine  facilement  en 
décomposant  par  Teau  un  poids  connu  de  ce  liquide  ;  le  chlore  est 
dosé  à  1  état  de  chlorure d-argent.  En  éiaporant  à  siccité,  on  obtient  un 
résidu  de  silice  dont  le-poids  fait  connaître  celui  du  silicium. 

Fr<9«miloii. 

On  obtient  le  chlorure  de  silicium  en  soumettant  un  mélange  de  silice 
et  de  charbon  très  divisé  à  Taction  du  chlore  sec. 

On  doit  employer  de  la  silice  obtenue  par  précipitation ,  qui  est  lavée 
et  séchée,  puis  mêlée  intimement  avec  les  3/4  de  son  poids  de  noir  de  fu- 
mée et  une  quantité  d'huile  suffisante  pour  en  former  une  pâte  ductile. 
'  On  fait  avec  cette  pâte  des  boulettes  de  la  grosseur  d'une  noisette  que 
Ton  saupoudre  de  poussière  de  chart)on ,  qui  les  empêche  d'adhérer  les 
unes  aux  autres.  Ces  boulettes  sont  calcinées  au  rouge  sombre  dans  un 
creus^ît  couvert,  jusqu'à  cessation  de  vapeurs  inflammables.  Une  fois  re- 
froidies, on  les  introduit  dans  une  cornue  de  grès  tùbulée  vernissée  inté- 
rieurement (pi.  XIV,  fig.  2).  On  fait  arriver  le  chlore  sec  par  une  tubu- 
lure T  qui  descend  Jusqu'au  fond  de  la  cornue,  et  qui  est  assez  longue 
pour  que  le  tube  de  verre  qui  amène  le  chlore  ne  soit  pas  fondu  par  la 
chaleur  du  fourneau.  On  dessèche  préalablement  les  différentes  parties  de 
l'appareil.  Le  premier  récipient  se  trouve  dans  un  bain  d'eau  refroidie 
par  quelques  morceaux  de  glace.  Le  second  plonge  dans  un  mélange  de 
ôel  et  de  glace.  ^ 

On  peut  obtenir  avec  une  cornue  de  S/4  de  litre,  remplie  de  boulettes, 
100  à  450  grammes  de  chlorure  de  silicium. 


onmmÂiMom  du  mtcntm  atxo  ub  broi 

•ROMUBB  DE  SILICIUM.  SiBl^. 

SI 266,7/1 8,89 

Br3.  .  ,  .  .  .  3000,00 91,11 


3266,7à  100,00 

On  prépare  le  bromure  de  silicium  comme  le  chlorure,  c'est-à-dire  en 
faisant  passer  de  la  vapeur  de  brome  sur  un  mélange  de  silice  et  de  char- 
l)ou.  Le  brômo  agissant  plus  lentement  que  le  chlore,  il  convient  de 
placer  le  mélange  dans  un  tube  de  porcelaine  très  long.  On  purifie  le 
bromure  de  silicium  en  l'agitant  et  le  distillant  avec  du  mercure. 
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Le  bromure  de  silicium  est  liquide,  incolore,  plus  pesant  que  lacide 
sulfurique  ;  il  répand  à  Tair  d'épaisses  fumées  blanches.  Un  froid  de 
—  12*»  à  -—  lô'*  le  solidifie.  Il  entre  en  ébullition  vers  150°. 

L'eau  le  décompose  en  acide  bromhydrique  et  en  acide  silicique  : 
SiBr»  +  3H0  =  3HBr  +  SiO^.  '  , 

Il  est  décomposé  par  le  potassium  avec  explosion  et  à  une  température 
peu  élevée. 


C0MBZWAI80W  PU  8ZU0IUM  ATEO  US  iXUOa. 

FLUORURE  DE  SILICIUM.   SlFl^. 

Si 266,74 27,ûl 

FP 706,29 72,69 


973,03  100.00 

Ce  gax,  découvert  par  Priestley,  n'est  bien  connu  que  depuis  les  travaux^ 
de  Gay-Lussac  et  de  M.  Thenard. 

Propriétés, 

Le  fluorure  de  silicium  est  gazeux,  incolore,  d'une  odeur  suffocante, 
d'une  densité  égale  à  3,6.  Il  fume  à  Tair,  mais  moins  que  le  fluorure  de 
bore.  Il  éteint  les  corps  en  combustion,  et  n'attaque  pas  le  verre.  Soumis 
à  l'influence  d'un  froid  très  vif  et  d'une  pression  considérable,  le  fluorure 
de  silicium  se  liquéfie;  on  est  même  parvenu  à  le  solidifier  en  se  servant 
du  protoxyde  d'azote  liquide  comme  corps  réfrigérant. 

Le  potassium  le  décompose  au  rouge,  et  produit  du  fluorure  de  potas- 
sium, ou  du  fluorure  double  de  potassium  et  de  silicium  si  le  gaz  est  en 
excès,  et  du  silicium  dont  une  partie  reste  combinée  avec  le  potassium. 
Le  fer  ne  l'altère  pas,  même  au  rouge  blanc.  Le  fluorure  de  silicium  se 
combine  avec  l'ammoniaque,  et  forme  un  composé  blanc  qui  présente 
tous  les  caractères  des  sels  ammoniacaux. 

L'action  du  fluorure  de  silicium  sur  l'eau  constitue  le  point  le  plus 
important  de  son  histoire.  Lorsqu'on  le  met  en  contact  avec  ce  liquide,  il 
est  absorbé  sur-le-champ  en  proportion  considérable  :  il  se  forme  un  pré- 
cipité de  silice  gélatineuse,  et  il  se  produit  une  quantité  correspondante 
d'acide  fluorhydrique  qui,  en  s' unissant  au  fluorure  de  siliciunj  non  dé- 
composé, forme  de  Y  acide  hydrofluosilicique  : 

SSÎFl^  -f-  3110  s=  Si03  +  (SiFl^2,(Upj)3. 

Acido 
hvdrofliiosiliriqnf. 
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Cette  réaction  permet  de  préparer  de  la  silice  hydratée  très  pure,  et 
de  reconnaître  la  silice  libre  ou  combinée  avec  les  bases. 

Pour  s'assurer  de  la  présence  de  la  silice  dans  une  matière  quelconque, 
on  la  mêle  avec  du  spath  fluor  pur  et  de  l'acide  sulfurique  concentré  : 
on  chauffe  le  mélange  dans  un  creuset  de  platine  surmonté  d'un  cou- 
vercle portant  un  tube  de  platine  qu'on  fait  plonger  dans  l'eau.  Si  la 
substance  qu'on  examine  contient  de  la  silice  ou  un  silicate,  on  voit  bien- 
tôt se  former  dans  l'eau  un  dépôt  de  silice  gélatineuse. 

Le  fluorure  de  silicium  est  absorbé  en  grande  quantité  par  l'alcool, 
l'esprit  de  bois,  etc.  L'huile  de  pétrole  en  dissout  une  petite  quantité. 

L'acide  borique  fondu  et  réduit  en  poudre  est  sans  action  sur  le  fluo- 
rure de  silicium,  mais  l'acide  cristallisé  absorbe  ce  gaz;  il  se  forme  ainsi 
une  combinaison  qui  correspond  à  la  formule  B0^,3H0  +  SiFP,  et  qui 
se  décompose  lentement  au  contact  de  l'eau  ;  il  se  dépose  de  la  silice,  et 
il  reste  en  dissolution  un  composé  qui  parait  être  une  combinaison  de 
fluorure  de  bore  et  de  fluorure  de  silicium  :  SiFP  +  3BFP. 

Le  fluorure  de  silicium  est  absorbé  par  l'acide  azotique  et  parait  former 
dans  ce  cas  une  combinaison  non  décomposable  par  l'eau  car  il  ne  se  dé- 
pose point  de  silice  quand  on  ajoute  de  l'eau  à  la  liqueur.  (M.  Kuhlmann.) 

Préparation, 

On  obtient  le  fluorure  de  silicium  en  chauflant  dans  un  ballon  de  verre 
un  mélange  intime  de  1  partie  de  sable  et  de  1  partie  de  spath  fluor 
avec  6  parties  d'acide  sulfurique  concentré  : 

Si03  +  3CaFl  +  3(S0»,H0)  :=  3(CaO,S03  +  3H0  +  SiFP. 

Le  gaz  se  dégage  bientôt  en  abondance,  et  lorsque  l'air  des  vaisseaux 
a  été  expulsé,  on  reçoit  le  fluorure  de  silicium  dans  des  éprouvettes  rem- 
plies do  mercure. 


ACIDE  BYDftOPLIJOSILICIQUE.    5>$iFl3,3UFl. 

Si2. 533,/i8 19,83 

FI». 2118,87 78,78 

H5 37,50 1,39 

2689,85  100,00 

L'acide  hydrofluosilicique  possède  une  saveur  franchement  acide  ;  il 
est  incristallisable.  L(»rsqu'on  veut  le  concentrer,  il  arrive  un  moment 
où  il  se  décompose  en  produisant  un  dégagement  d'acide  fluorhydrique 
ot  un  dépôt  de  silice. 
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Quand  on  fait  agir  cet  acide  sur  une  base,  1  équivalent  du  métal  de 
cette  base  remplace  l'équivalent  d'hydrogène  de  l'acide.  Ainsi  leshydro'- 
fluosilicates  ont  pour  formule  générale  :  (SiFP)2,(MFl)3,  On  considère 
ordinairement  ces  composés  comme  des  fluorures  doubles  résultant  de 
l'union  du  fluorure  de  silicium  et  des  différents  fluorures  métalliques. 

Le  caractère  le  plus  saillant  de  l'acide  hydrofluosilicique  est  de  former 
dans  les  sels  de  potasse  un  précipité  gélatineux  d'hydrofluosilicate  de 
potasse  qui  est  à  peine  soluble  dans  l'eau  ;  on  l'emploie  souvent  pour  ca- 
ractériser les  sels  de  potasse,  ou  pour  décomposer  un  sel  de  potasse  dont 
on  se  propose  d'isoler  l'acide  ;  en  effet,  l'acide  hydrofluosilicique  forme 
avec  la  base  alcaline  un  composé  insoluble  que  l'on  peut  séparer  par  la 
liltration,  tandis  que  l'acide  du  sel  décomposé  reste  dans  la  liqueur  à 
l'état  de  liberté. 

L'acide  hydrofluosilicique  sert  aussi  à  distinguer  les  sels  de  baryte  des 
sels  de  strontiane  ;  les  sels  de  baryte  produisent  avec  cet  acide  un  sel  à 
peine  soluble  dans  l'eau,  tandis  que  les  sels  de  strontiane  ne  sont  pas 
précipités. 

L'acide  hydrofluosilicique,  conservé  dans  un  vase  de  verre,  l'attaque  au 
bout  d'un  certain  temps.  • 

L'acide  hydrofluosilicique  jouit  de  la  propriété  de  dissoudre  facile- 
ment la  silice  gélatineuse  dont  on  peut  déterminer  ensuite  la  précipitation 
en  saturant  la  liquemr  par  un  excès  d'ammoniaque  qui  ne  se  combine 
pas  dans  ce  cas  avec  l'acide  silicique. 

PrépsnitloB. 

L'acide  hydrofluosilicique  s'obtient  en  faisant  passer  uu  courant  de 
fluorure  de  silicium  dans  une  éprouvette  qui  contient  de  l'eau  distillée. 

Pour  éviter  que  la  silice  gélatineuse  obstrue  le  tube  à  dégagement,  on 
met  du  mercure  au  fond  de  l'éprouvette  de  manière  à  former  une  colonne 
de  2  ou  3  centimètres,  dans  laquelle  plonge  le  tube,  dont  l'extrémité  ne 
se  trouve  plus  alors  en  contact  direct  avec  l'eau  (pi.  XIV,  fig.  5). 

Quand  l'opération  a  été  prolongée  pendant  quelque  temps ,  l'eau  se 
prend  en  masse  et  contient  en  suspension  une  grande  quantité  de  silice 
que  l'on  sépare  de  la  liqueur  acide  par  la  filtration  et  la  pression  dans  un 
linge.  La  dissolution  est  soumise  ensuite  à  l'évaporation.  On  doit  arrêter 
la  concentration  de  l'acide  hydrofluosilicique  au  moment  où  la  liqueur 
répand  des  fumées  blanches,  pour  éviter  que  cet  acide  se  décompose  en 
produisant  de  l'acide  fluorhydrique  qui  attaquerait  le  verre. 

On  obtient  aussi  de  l'acide  hydrofluosilicique  quand  on  traite  la  silice 
par  l'acide  fluorhydrique  ;  lorsque  ce  dernier  acide  est  concentré,  il  se 
dégage  du  fluorure  de  silicium. 
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fterzelius  obtint  pour  la  première  fois  le  sulfure  de  silicium  en  faisant 
agir  le  soufre  en  vapeurs  sur  le  silicium.  Ce  composé  se  produit  aussi  en 
petite  quantité  par  l'action  de  Tacide  sulfhydrique  sur  le  chlorure  de 
silicium.  (M.  I.  Pierre.) 

Propriétés. 

Le  sulfure  de  silicium  est  un  corps  solide,  blanc,  infusible  et  très  peu 
volatil  ;  mais  il  est  facilement  entraîné  par  un  courant  de  vapeur  de  sul- 
fiire  de  carbone  à  l'aide  d'une  température  très  élevée;  il  se  sublime  alors 
en  aiguilles  soyeuses. 

L'eau  décompose  le  sulfure  de  silicium  en  dégageant  de  l'acide  sulfhy- 
drique et  en  formant  de  la  silice  qui  se  dissout  complètement  dans  la 
liqueur  : 

S1S3  +  3H0  =  3HS  +  SiO^» 

Le  sulftire  de  silicium  présente  la  propriété  bien  curieuse  de  se  dé- 
composer à  la  température  ordinaire  par  l'action  de  l'air  humide;  et  de 
former  dans  ce  cas  de  l'acide  sulfhydrique  et  delà  silice  anhydre  qui  est 
cristallisée  et  qui  présente  la  même  forme  que  le  sulfure  de  silicium. 

La  silice  que  l'on  obtient  ainsi  est  insoluble  dans  l'eau,  mais  soluble 
dans  les  dissolutions  de  potasse;  par  conséquent,  elle  ne  se  trouve  pas 
sous  la  modification  qui  constitue  le  quartz.  On  voit  donc  que  le  sulfure 
de  silicium,  dans  son  contact  avec  l'eau,  peut  produire  les  phénomènes 
qui  intéressent  à  un  haut  degré  la  géologie. 

En  effet,  en  admettant  dans  le  sein  de  la  terre  la  présence  de  dépôts  de 
sulfure  de  silicium  qui  sont  décomposés  par  l'eau,  il  devient  d'abord 
facile  d'expliquer»tous  les  phénomènes  de  silicificolion^  c'est-à-dire  les 
hicrustations  siliceuses  qui  s'observent  sur  les  matières  organiques  ou 
inorganiques  déposées  dans  certains  terrains  :  on  peut  se  rendre  compte 
également,  par  cette  décomposition,  de  la  formation  des  eaux  siliceuses  ei 
de  celle  de  certaines  eaux  sulfureuses  qui  renferment  de  la  silice  en  dis- 
solution. On  a  démontré  en  effet  que  les  eaux  de  Geysers,  d'Islande,  qui 
sont  très  riches  en  silice,  contiennent  une  quantité  notable  d'acide  sulfhy- 
drique (M.  Descloiseaux  )  ;  elles  présentent  donc  les  deux  éléments  qui 
résultent  de  l'action  de  l'eau  sur  le  sulfure  de  silicium. 

Le  sulfure  de  silicium,  chauffé  dans  un  courant  d'au*  humide,  se  dé- 
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compose  en  donnant  des  cristaux  soyeux  de  silice  anhydre.  On  rencontre 
dans  la  nature  certaines  vuiétés  de  silice  filimenteuse  dont  hi  formation 
est  peut-être  due  à  la  même  cause. 


La  composition  du  sulfure  de  silicium  se  détermine  aisément  en  dé* 
composant  par  l'eau  un  poids  connu  de  ce  corps.  Il  se  dégage  de  Tacide 
sulfbydrique  que  Ton  dose  par  les  méthodes  ordinaires,  et  il  reste  dans 
l'eau  de  la  silice  que  l'on  pèse  après  avoir  évaporé  la  liqueur. 

Préparation. 

Le  sulfure  de  silicium  n'avait  été  produit  jusqu'à  présent  qu'en  petite 
quantité,  et  il  avait  été  impossible  de  déterminer  exactement  sa  compo- 
sition et  d'examiner  ses  propriétés. 

On  a  fait  connaître  récemment  une  méthode  qui  a  permis  de  préparer 
le  sulfure  de  silicium  en  quantité  considérable,  et  d'en  faire  une  étude 
complète.  (Fremy.) 

On  obtient  d'une  manière  générale  le  suKure  de  silicium  en  soumettant 
à  l'action  du  sulfure  de  carbone  la  silice  libre  ou  combinée  avec  les  bases. 
Cette  décomposition  est  plus  facile  lorsque  la  silice  est  mélangée  avec  du 
charbon.  La  silice  préparée  par  des  procédés  chimiques,  et  qui  se  trouve 
sous  la  modiQcation  soluble  dans  la  potasse,  est  attaquée  par  le  sulfure 
de  carbone  avec  plus  de  facilité  que  le  quartz.  Il  en  est  de  même  de  la 
silice  à  l'état  de  liberté;  cependant  certains  silicates  naturels,  les 
feldspaths,  par  exemple,  produisent  facilement  du  sulfure  de  silicium 
lorsqu'on  les  chauffe  au  rouge  et  qu'on  les  soumet  à  l'action  des  vapeurs 
de  sulfure  de  carbone. 

Pour  préparer  le  sulfure  de  silicium  dans  les  laboratoires,  on  doit 
faire  d'abord  des  boulettes  avec  de  l'huile,  du  noir  de  fumée  et  de  la 
silice  préparée  par  les  procédés  chimiques  ;  calciner  préalablement  ces 
boulettes  dans  un  creuset,  et  les  introduire  ensuite  dans  un  tube  de  por- 
celaine que  l'on  chauffe  avec  du  coke.  Lorsque  ce  tube  est  porté  au 
rouge  vif,  on  y  fait  passer  lentement  de  la  vapeur  de  sulfure  de  carbone 
qui  produit  alors  de  l'oxyde  de  carbone  et  du  sulfure  de  silicium  qui  se 
condense  en  longues  aiguilles  blanches  dans  la  partie  froide  du  tube. 

Dans  cette  opération,  il  faut  éviter  la  présence  de  l'humidité,  qui 
transformerait  le  sulfure  de  silicium  en  silice  anhydre  et  cristallisée  par 
épigénie. 
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commuÊJOBQm  no  smoniK  atxo  ub  oabbovx. 

Quand  on  se  sert,  pour  la  préparation  du  silicium,  de  potassium  ob- 
tenu par  le  carbonate  de  potasse  et  le  charbon,  et  purifié  seulement  par 
fusion,  une  partie  du  silicium  mis  en  liberté  se  combine  avec  le  charbon 
que  contient  le  potassium.  Le  carbure  de  silicium  est  d'une  couleur  plus 
foncée  que  le  silicium  pur.  Il  est  beaucoup  plus  combustible  :  quand  on 
calcine  au  contact  de  Tair  un  mélange  de  silicium  et  de  carbure  de  sili- 
cium, ce  composé  brûle  seul  en  donnant  son  propre  poids  de  silice.  11 
doit  donc  être  représenté  par  SiC^.  (Berzelius.) 


Digitized 


by  Google 


CYANOGENE. 

Équivalent  :  Cy  =  C*Az  =  325,00. 


C 150,00    . 45,52 4  Tol. 

Ai. 175,00 5â,à8    .....    2  vol. 


325,00  100,00  Éq.eoYOI.    2  ?ol. 

Ulilorlqae. 

La  découveiHe  du  cyanogène  date  de  181/i  ;  elle  estdueàGay-Lussac. 

Cette  découverte  est  considérée  à  juste  titre  comme  une  de  celles  qui 
ont  exercé  le  plus  d'influence  sur  les  progrès  de  la  chimie.  Le  cyanogème 
a  fourni  en  effet  le  premier  exemple  d*un  radical  composé ,  c'est-à-dire 
d'un  corps  composé  se  comportant  dans  la  plupart  des  réactions  comme 
un  corps  simple.  Bien  que  formé  de  deux  éléments,  le  carbone  et  Fazote, 
le  cyanogène  vient  se  placer  par  Tensemble  de  ses  propriétés  générales  à 
côté  du  chlore,  du  brome  et  de  Tiode.  Le  cyanogène  peut,  comme  ces 
derniers  corps,  former  avec  Thydrogène  un  hydracide  dont  l'équivalent 
est  représenté  par  k  volumes. 

il  s'unit  aussi  à  l'oxygène,  et  produit  des  oxacides  qui  peuvent  de 
même  être  comparés  aux  oxacides  formés  par  le  chlore,  le  brome  et 
l'iode.  Semblable  aux  métalloïdes,  il  se  combine  directement  avec  cer- 
tains métaux,  et  donne  naissance  à  des  cyanures  métalliques. 

En  résumé,  on  observe  une  telle  analogie  entre  les  combinaisons  du 
cyanogène  et  celles  des  métalloïdes,  qu'on  aurait  pu  prendre  le  cyano- 
gène pour  un  corps  simple,  si  son  mode  de  formation  et  sa  décomposition 
dans  quelques  circonstances  n'avaient  fait  connaître  sa  véritable  nature. 

Propriétés. 

Le  cyanogène  est  un  gaz  incolore,  d'une  odeur  pénétrante  et  caracté- 
ristique ;  il  affecte  vivement  les  yeux.  Sa  densité  est  1,8064. 

Le  cyanogène  se  liquéfie  à  la  température  ordinaire,  sous  une  pression 
d'environ  4  atmosphères,  et  produit  un  liquide  incolore  dont  la  densité 
est  0,9  et  qui  n'est  pas  solidifié  par  un  froid  de  — 18*.  Pour  liquéfier  faci- 
lement le  cyanogène,  on  introduit  quelques  grammes  de  cyanure  de  mer- 
cure bien  desséché  dans  une  des  branches  d'un  petit  tube  courbé  qu'on 
ferme  à  la  lampe  aux  deux  extrémités.  On  chauffe  légèrement  avec  une 
lampe  à  alcool  la  partie  du  tube  où  l'on  a  mis  le  cyanure,  et  l'on  refroidit 
l'autre  dans  un  mélange  de  sel  marin  et  de  glace.  Au  bout  de  quelques 
instants,  le  cyanogène  se  liquéfie  dans  la  partie  froide  du  tube. 
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On  obtient  le  cyanogène  à  l'état  solide  en  le  soumettant  à  la  double  in- 
fluence d'une  pression  considérable  et  d'un  abaissement  de  température. 
Le  froid  produit  par  le  mélange  d'acide  carbonique  solide  et  d'éther 
détermine  la  solidification  du  cyanogène  sous  la  pression  ordinaire. 
(M.  Bussy.) 

L'eau  dissout  environ  U  fois  son  volume  de  cyanogène;  Talcool  en  peut 
prendre  jusqu'à  25  fois  son  volume.  Le  cyanogène  est  soluble  dans 
l'éther  et  dans  l'essence  de  térébenthine. 

La  dissolution  aqueuse  de  cyanogène  se  conserve  sans  altération  dans 
l'obscurité  ;  mais  elle  s'altk'e  graduellement  à  la  lumière  :  elle  laisse  dé- 
poser un  corps  noir,  dont  la  composition  peut  être  représentée  par  du 
cyanogène  et  de  l'eau  :  on  trouve  dans  la  liqueur  du  carbonate  et  du 
cyanhydrate  d'ammoniaque,  de  l'acide  oxalique  et  de  l'urée.  (Ricbardson 
etPelouze.) 

Le  cyanogène  est  combustible  et  brûle  avec  une  flamme  pourpre.  Cette 
propriété  et  l'odeur  piquante  du  cyanogène  sont  caractéristiques  et  n'ap- 
partiennent à  aucun  autre  gaz.  Le  mélange  gazeux  résultant  de  cotte 
combustion  est  formé  d'azote  et  d'acide  carbonique,  par  conséquent  il 
précipite  l'eau  de  chaux. 

Un  mélange  de  cyanogène  et  d'oxygène  s'enfla^une  avet^  détonation 
îious  l'influence  de  ta  phaleur  ou  de  l'étincelle  électrique. 

Le  cyanogène  n'est  pas  décomposé  quand  on  le  fait  passer  dans  un  . 
tube  de  porcelaine  chauffe  à  une  température  très  é)evée.  D'après  les 
expériences  de  Davy,  le  cyanogène  se  déccHupose  peu  à  peu  sous  l'in- 
fluence d'une  série  d'étincelles  électriques  ;  il  se  dépose  du  charbim  ^  le 
gaz  ne  change  pas  de  volume. 

Les  dissolutions  alcalines  absorbent  rapidement  le  cyanogène,^  et  pro- 
duisent un  mélange  de  cyanures  et  de  cyanates  alcaUns. 

Le  cyanogène  s'unit  dii^ectement  au  potassium  et  au  sodium»  comme 
le  chlpre  et  l'iode.  Il  sufQt  d'une  faible  élévation  de  température  pour 
(jue  cette  combinaison  se  produise.  Les  autres  cyanures  métalliques  ne 
se  forment,  en  général,  que  par  double  échange,  en  versant  du  cyanure 
de  potassium  dans  une  dissolution  saline  qui  contient  le  métal  qu'on 
veut  unir  au  cyaiiogène. 

Quand  on  fait  passer  du  cyanogène  sur  du  fer  cliauflë  au  rouge  blanc, 
ce  gaz  se  décompose  en  azote  qui  se  dégage  et  en  charbon  qui  se  dépose 
sur  le  fer. 

L'action  directe  du  cyanogène  sur  l'acide  sulfliydrique  donne  les  deux 
composés  suivants  :  Cy^3HS  —  Cy,2HS. 

Le  premier  se  présente  sous  forme  de  cristaux  jaunes,  splubleç  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool  ;  ces  dissolutions  se  décomposent  rapidement,  même 
I>ar  l'évaporation  spontanée.  Avec  la  potasse,  elles  forment  un  mélange 
de  cyanure,  de  sulfure  et  de  sulfocyanure  de  potassium;  elles  ne  préci- 
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piteiit  pas  riKîétate  de  plomb  neutre  ou  basique  et  doiuieiit  avec  l'a<étate 
de  cuivre  un  précipité  brun  qui  se  décoini)ose  rapidement. 

Cette  première  combinaison  n'»sulte  de  l'union  de  2  volumes  de  cyano- 
gène et  de  3  volumes  d'acide  sulfhydrique  ;  elle  a  donc  pour  formule 
Cy2,3HS.  (Gay-Lussac.) 

On  oblient  ce  composé  en  abandonnant  dans  une  cloche  sur  le  mer- 
cure les  deux  gaz  humides  et  mélangés  dans  les  proportions  précédentes. 
On  peut  aussi  faire  arriver  simultanément  du  cyanogène  et  de  Tacide 
sulfhydrique  dans  de  l'eau  ou  de  lalcool,  en  ayant  soin  de  maintenir  le 
cyanogène  en  excès  ;  le  produit  Cy^^SHS  reste  en  dissolution. 

La  seconde  cx)mbinaison  Cy,2HS  est  plus  stable  que  la  précédente  ;  on 
peut  la  purifier  par  cristallisation  dans  Talcool  bouillant  et  l'obtenir 
ainsi  en  petits  cristaux  d'un  rouge  orangé,  peu  solubles  dans  l'eau  froide, 
mais  solubles  dans  l'eau  bouillante.  Ces  cristaux  se  décomposent  en  partie 
quand  on  les  soumet  à  l'action  de  la  chaleur,  dégagent  du  sulfhydrate 
d'ammoniaiiue  et  laissent  un  résidu  de  charbon.  Ils  se  dissolvent  dans 
l'acide  sulfurique  ou  dans  la  potasse  ;  l'eau  et  les  acides  les  précipitent 
de  ces  dissolutions  sans  les  altérer.  Le  composé  Cy,2HS  se  distingue  du 
précédait  par  son  action  sur  l'acétate  de  plomb  ;  il  se  forme  dans  ce  c^as 
une  combinaison  représentée  par  la  formule  C^AzHS'fPb,  dans  laquelle 

1  équivalent  de  plomb  remplace  i  équivalent  d'hydrojfène. 

On  analyse  ce  composé  par  la  méthode  employée  pour  t'analyse  dm 
matières  organiques  sulfurées. 

On  le  prépare  comme  le  précédent,  en  maintenant  seulement  l'acide 
sulfhydrique  en  excès.  (M.  Vcblckkl.) 

En  introduisant  dans  un  eudiomètre  un  mélange  de  cyanogène  et 
d'oxygène  en  excès,  et  en  y  faisant  passer  une  étincelle  électrique,  on  re- 
connaît que  la  combustion  complète  de  1  volume  de  cyanogène  exige 

2  volumes  d'oxygène.  On  retrouve  en  effet  après  l'absorption  de  l'excès 
d'oxygène  par  le  phosphore^  2  volumes  d'acide  carbonique,  qui  contien- 
nent 2  volumes  d'oxygène^  et  1  volume  d'azote.  Or,  2  volumes  d'acide 
carbonique  représentent  1  équivalent  de  carbone,  et  par  hypothèse  2  vo- 
lumes de  vapeur  de  carbone;  1  volume  d'azote  correspond  à  1/2  équiva- 
lent d'azote  :  2  volumes  de  cyanogène  sont  donc  formés  de  U  volumes  ou 
2  équivalents  de  carbone  et  de  2  volumes  ou  1  équivalent  d'azote. 

2  volumes  de  cyanogène  s'unissent  à  1  équivalent  de  potassium  pour 
former  un  cyanure,  et  à  1  équivalent  d'hydrogène  pour  produire  l'acide 
cyanhydrique,  et  représentent  par  conséquent  1  équivalent  de  cyano- 
gène. Nous  avons  déjà  vu  que  les  équivalents  du  chlore,  du  brome  et  ^e 
l'iode  correspondent  aussi  à  2  volumes.  Sous  ce  rapport,  le  cyanogène  se 
rapproche  encore  de  ces  métalloïdes. 
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La  formule  C'Az  représente  donc  2  volumes  ou  1  équivalent  de  cyano- 
gène :  son  symbole  est  Cy.  L'équivalent  du  cyanogène  pèse  : 

2C. =  150 

Az =  175 

C^Az  ou  Cy  .  .  .  =  325 

Cette  composition  peut  être  vérifiée  par  le  calcul  : 

En  effet,  le  poids  de  2  volumes  de  vapeur  de  carbone,  augmenté  du 
poids  de  1  volume  d*azote,  représente  sensiblement  le  poids  de  1  volume 
de  cyanogène  ; 

0,8&66  =  2  fois  la  densité  de  la  vapeur  de  carbone  ; 
0,9713  =  densité  de  Tazote» 

1 ,8179  «=»  densité  da  cyanogène, 

La  composition  du  cyanogène  peut  encore  être  déduite  de  la  combus- 
tion de  ce  gaz  ou  du  cyanure  d'argent  par  Toxyde  de  cuivre  ;  la  combus- 
tion du  cyanure  d'argent  s'exécute  dans  l'appareil  qui  sert  à  analyser  les 
substances  organiques  azotées.  On  trouve  ainsi  que  le  cyanogène  ne  pro- 
duit pas  la  plus  légère  trace  d'eau,  et  que  les  seuls  produits  de  sa  com- 
bustion sont  de  l'acide  carbonique  et  de  l'azote  ;  les  volumes  de  ces  deux 
gaz  sont  dans  ce  rapport  de  2  à  1,  qu'on  avait  déjà  trouvé  par  Tanalyse 
eudiométrique. 

Préparailoii. 

Les  cas  de  formation  du  cyanogène  sont  nombreux  : 

l""  Le  cyanogène  prend  naissance  toutes  les  fois  qu'on  calcine  une  ma- 
tière organique  azotée  avec  un  carbonate  alcalin,  et  particulièrement 
avec  le  carbonate  de  potasse  ; 

2*»  Lorsqu'on  chaufiTe  des  matières  azotées  avec  du  potassium  (M.  Las- 
saigne); 

S*»  Par  l'action  directe  de  l'azote  ou  de  l'air  atmosphérique  sur  un  mé- 
lange de  charbon  et  de  potasse  (M.  Desfosses)  ; 

U*"  Par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  le  charbon  (Schéele,  Clouet  et 
M.  Langlois). 

Dans  ces  diverses  circonstances ,  le  cyanogène  se  trouve  à  l'état  de 
combinaison.  Pour  l'obtenir  isolé,  il  faut  le  retirer  de  certains  cyanures 
qui  se  décomposent  par  la  chaleur. 

Le  cyanure  de  mercure  se  prête  parfaitement  à  la  préparation  du  cya- 
nogène ;  c'est  en  étudiant  l'action  de  la  chaleur  sur  ce  composé  que  Gay- 
Lussac  a  découvert  le  cyanogène.  Pour  que  ce  gaz  soit  pur,  on  doit 
dessécher  avec  le  plus  grand  soin  le  cyanure  de  mercure,  et  éviter  qu'il 
contienne  de  l'oxyde  de  mercure.  Lorsque  le  cyanure  est  humide,  le 
cyanogène  est  toujours  accompagné  (}e  cai^bonatç  çt  de  cyanhydrata 
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d*anirnoniaque  ;  si  le  cyanure  est  mêlé  d'oxyde  de  mercure,  le  cyanogène 
contient  de  Tazote  et  de  l'acide  carbonique. 

L'opération  se  fait  dans  une  petite  cornue  de  verre  à  laquelle  est  adapté 
un  tul3e  qui  se  rend  sous  une  éprouvette  placée  sur  la  cuve  à  mercure  ;  le 
cyanogène  est  trop  soluble  pour  qu'on  le  recueille  sur  l'eau. 

A  une  température  de  300"  environ,  le  cyanure  de  mercure  se  dé- 
double en  mercure  et  en  cyanogène.  Il  se  forme  toujours  dans  cette 
décomposition  une  petite  quantité  d'une  matière  noire,  pulvérulente,  que 
l'on  a  prise  pendant  longtemps  pour  du  charbon ,  mais  qui  présente, 
comme  l'a  observé  le  premier  M.  Johnston,  la  même  composition  que  le 
cyanogène.  Cette  matière,  mal  connue  encore  aujourd'hui,  a  été  appelée 
paracyanogène. 

On  peut  aussi  préparer  le  cyanogène  pur  en  chauffant  dans  une  cor- 
nue de  verre  un  mélange  de  cyanure  de  potassium  et  de  bichlorure  de 
mercure. 

Avant  de  parler  des  combinaisons  que  le  cyanogène  forme  avec  les 
autres  corps,  nous  donnerons  les  principales  propriétés  du  composé  qui 
a  reçu  le  nom  Ae  paracyanogène. 

PARAGYiINOGÊNE. 

Le  paracyanogène  est  une  poudre  noire ,  amorphe,  floconneuse,  insi- 
pide, inodore,  insoluble  dans  l'eau  ;  il  n'est  pas  volatil  ;  une  température 
blanche  le  décompose  en  azote  et  en  carbone.  Il  brûle  avec  difficulté  au 
contact  de  l'air.  Lorsqu'on  le  décompose  par  l'oxyde  de  cuivre,  il  donne, 
comme  le  cyanogène ,  2  volumes  d'acide  carbonique  pour  1  volume 
d'azote  :  le  paracyanogène  est  donc  isomérique  avec  le  cyanogène. 

Los  acides  sulfurique  et  chlorhydrique  concentrés  dissolvent  le  para- 
cyanogène qui  se  précipite  sans  altération  quand  on  ajoute  de  l'eau  à  ces 
dissolutions.  L'acide  azotique  le  dissout  également,  excepté  quand  on  Ta 
préparé  avec  le  cyanure  de  mercure  ou  le  cyaimre  d'argent.  Les  alcalis 
libres  ou  carbonates  forment  avec  lui  des  composés  mal  connus.  Le  para- 
cyanogène calciné  dans  un  courant  d'hydrogène  donne  de  l'acide  cyan- 
hydrique  et  de  l'ammoniaque.  Le  chlore  le  transforme  à  l'aide  de  la 
chaleur  en  chlorure  de  cyanogène  solide.  Le  soufre  est  sans  action  sur 
lui.  (M.  Delbruck.) 

Le  phénomène  d'incandescence  que  préseqtent  certains  cyanures  sim- 
ples ou  doubles,  quand  on  les  chauffe,  parait  dû  à  la  formation  de 
paracyanures  :  le  cyanure  d'argent,  au  moment  où  il  manifeste  ce  phéno- 
mène, perd  la  moitié  du  cyanogène  qu'il  contient,  tandis  que  l'autre 
moitié  reste  unie  à  l'argent  en  subissant  une  modiflcation  isomérique  qui 
la  fait  passer  à  l'état  de  paracyanogène. 

Le  paracyanure  d'argent  peut  être  maintenu  à  une  température  élevée 
sans  se  décomposer.  On  peut  en  retirer  le  paracyanogène  en  le  traitant 
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^r  Tacide  azotique  qui  dissout  la  plus  grande  partie  de  Targent.  Le  ré- 
sidu brun  est  lavé  avec  soin  ;  on  le  dissout  ensuite  dans  Tacide  sulfu- 
rique  concentré  et  Ton  précipite  la  dissolution  par  Teau  ;  le  dépôt  brun 
ainsi  obtenu  est  lavé  avec  soin  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  ne  con- 
tiennent plus  d'argent. 

Le  gaz  qui  se  dégage  pendant  la  transformation  du  cyanure  d'argent 
paraît  être  différent  du  cyanogène  ordinaire,  bien  qu'il  ait  la  même 
densité  et  la  même  composition.  Il  possède  une  odeur  irritante,  autre 
que  celle  du  cyanogène  ;  il  se  liquéfie  à  —  4*  sous  la  pression  ordinaire. 
Il  se  dissout  facilement  dans  l'eau  ou  dans  une  dissolution  de  potasse 
et  donne  presque  immédiatement  un  dépôt  brun  de  paracyanogène. 
(M.  H.  Thaulow.) 

La  matière  noire  que  laisse  déposer  à  la  lumière  une  dissolution  al- 
coolique de  cyanogène,  et  celle  qui  provient  de  l'altération  spontanée  de 
l'acide  cyanliydrique,  se  transforment  en  paracyanogène  pur,  lorsqu'on 
les  expose  graduellement  à  une  température  d'UTi  rouge  sombre. 
(M.  Johnston.) 

Lorsqu'on  soumet  une  dissolution  de  cyanure  de  potassium  à  l'action 
d'un  courant  de  chlore,  la  liqueur  s'échauffe  jusque  vers  90*»,  se  colore 
fortement  en  rouge  et  laisse  déposer  par  le  refroidissement  du  para- 
cyanogène S0US  la  forme  d'une  poudre  noire.  Le  brome  et  l'iode  agissent 
comme  le  chlore.  (M.  Spencer). 

On  a  indiqué  le  procédé  suivant  pour  obtenir  le  paracyanogène  :  on  in- 
troduit du  cyanure  de  mercure  dans  un  tube  de  fer  dont  une  extrémité 
est  fermée,  tandis  que  l'autre  porte  un  tube  étroit  que  l'on  remplit  de 
plâtre  gâché  très  clair.  On  chauffe  lentement  ce  tube  jusqu'au  rouge 
obscur,  Les  vapeurs  de  mercure  s'échappent  peu  à  peu  à  travers  le 
plâtre;  le  cyanogène,  se  formant  sous  une  forte  pression,  se  transforme 
en  grande  partie  en  paracyanogène.  (M.  Brown.) 


COMBIIVAIMKS  l>V  CTABrôOSMS  ATSC  Ii'OXToiwX. 

Le  cyanogène  produit,  en  se  combinant  avec  l'oxygène,  trois  acides, 
qui  présentent  en  centièmes  la  même  composition ,  et  qui  ne  diffèrent 
entre  eux  que  par  leurs  équivalents  : 

Acide  cymique.    .    .  CyO,HO.  Cf/anates MO,CyO. 

Acide  fulminique .   .  Cy^^2H0.       Fuiminafes.    .  .  .  (MoKCy^œ. 

Acide  cyanurique.   .  CyW,3H0.       Cyanurates.    .  .  .  (MoKcy-^O^ 

L'acide  cyanique  est  donc  un  acide  monobasique ^  l'acide  fulminique  est 
bibasiquCy  et  l'acide  cyanurique  est  tribasique. 

Quand  on  traite  le  paracyanogène  par  l'acide  azotique  bouillant,  on  ob- 
tient  une  dissolution  jaune,  de  laqudle  l'eau  sépare  un  corps  puWéru' 
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lent,  Jaune,  insipide,  rougissant  le  tournesol,  formant  avec  les  bases  des 
sels  particuliers.  La  composition  de  ce  corps  est  représentée  par  Cy*0. 
(M.  Johnston.) 

AGIIIB  CTANIQOE.  GyO,HO. 

Cy 325,00 76,/i7 

O 100,00     ....;..     i23,53 


/i35,00  100,00 

Cet  acide  a  été  entrevu  par  Vauquelin,  en  1818;  M.  Wœhler  en  a  fixé 
la  composition  et  en  a  liait  connaître  les  principales  propriétés. 

ProprlCiCs. 

L'acide  cyanique  est  liquide,  incolore,  très  fluide  ;  son  odeur  esl  pi- 
quante et  excite  le  larmoiement.  Il  est  très  corrosif  et  produit  sur  lepi- 
derrae  une  forte  brûlure.  Sa  réaction  est  faiblement  acide  ;  son  point 
d'ébullition  est  peu  élevé.  Il  n'est  pas  inflammable. 

L'acide  cyanique  n'est  stable  qu'à  des  températures  très  basses.  Loi^s- 
qu'on  le  maintient  à  quelques  degrés  au-des<us  de  0*»,  il  fait  entendre  une 
série  de  petites  détonations,  subit  une  modification  isomérique  et  se  trans- 
forme en  un  corps  blanc  qui  a  été  nommé  acide  cyanurique  insoluble,  ou 
cyamelide  Ce  composé  se  produit  aussi  quand  on  chauffe  modérément 
un  mélange  de  parties  égales  de  cyanate  de  potasse  et  d'acide  oxalique 
cristallisé,  o.u  quand  on  décompose  les  cyanates  par  l'acide  chlorhydri- 
que  concentré.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  dans  les  acides  azotique  et 
chlorhydrique  concentrés  et  dans  Teau  régale.  L'acide  sulfurique  forme 
avec  lui  du  sulfate  d'ammoniaque  et  de  l'acide  carbonique.  Avec  les 
alcalis,  il  donne  des  cyanurates  mêlés  de  cyanates. 
.  L'acide  cyanique  est  transformé  par  l'eau  en  bicarbonate  d'ammonia- 
que :  C»Az,0  +  ^HO  =  A2H3,H0,2C0^ 

Si  Taeide  cyanique  est  en  excès,  il  peut  se  produire  dans  cette  réac- 
tion de  l'urée,  composé  qui  renferme  les  éléments  de  l'acide  cyanique 
hydraté  et  de  l'ammoniaque  : 

AzH3,lIO,C2AzO  =  C2Az2h<02. 

Cyanato  d'ammoniaq.  Trce.  ^y.  Wœhler.) 

On  se  rend  fiicilement  compte  de  la  production  de  l'urée  en  admettant 
qu'une  partie  de  l'acide  cyanique  se  décompose  pour  former  du  bicarbo- 
nate d'ammoniaque,  et  que  l'acide  non  décomposé  déplace  l'acide  car- 
bonique du  carbonate  et  forme  de  l'urée. 

L'action  de  l'eau  sur  l'acide  cyanique  empêche  de  préparer  cet  acide 
en  décomposant  un  cyanate  par  un  acide  énergique  ;  on  n'obtient  ainsi 
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qu'une  faible  quantité  d'acide  cyanique  ;'la  plus  grande  partie  se  trans- 
forme en  carbonate  d'ammoniaque. 

On  connaît  une  combinaison  d'acide  chlorhydrique  et  d'acide  cyanique 
hydraté,  représentée  par  la  formule  HCl  +  HO,CyO.  Ce  composé  est  un 
liquide  incolore,  fumant  à  l'air,  d'une  odeur  qui  rappelle  à  la  fois  l'odeur 
de  l'acide  chlorhydrique  et  celle  de  l'acide  cyanique.  Il  se  décompose 
promptement  à  l'air  humide  et  au  contact  de  Veau  en  dégageant  de 
l'acide  carbonique  et  en  produisant  du  chlorhydrate  d'ammoniaque. 
L'alcool  forme  avec  lui  de  l'éther  cyanurique,  et  il  se  dégage  de  l'acide 
chlorhydrique.  La  chaleur  le  décompose  en  acide  chlorhydrique  et  en 
acide  cyanurique.  A  la  température  ordinaire,  il  se  transforme  sponta- 
nément en  un  mélange  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  d'acide  cyanu- 
rique, en  dégageant  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'acide  carbonique. 

On  obtient  cette  combinaison  en  faisant  passer  de  l'acide  chlorhydri- 
que sec  sur  du  cyanate  de  potasse  ou  du  cyanate  d'argent.  La  réaction 
se  détermine  avec  dégagement  de  chaleur;  il  faut  avoir  soin  que  la  tem- 
pérature ne  s'élève  pas  assez  pour  décomposer  ce  produit.  Toutefois  on 
obtient  toujours  de  l'acide  cyanurique  mêlé  avec  le  résidu  de  cyanure  de 
potassium  qui  reste  dans  le  tube.  (M.  Wœhler.) 

L'acide  cyanique  prend  naissance  dans  l'action  du  cyanogène  sur  les 
alcalis  : 

2Cy  +  2K0  =:  KCy  +  KO,CyO. 

Il  se  produit  aussi  lorsqu'on  chauffe  au  rouge  un  carbonate  alcalin 
dans  un  courant  de  cyanogène ,  ou  quand  on  soumet  à  l'action  de  la 
chaleur  un  mélange  de  carbonate  de  potasse  et  de  cyanure  de  mercure. 
On  obtient  ainsi  des  mélanges  de  cyanure  et  de  cyanate  alcalins. 

L'acide  cyanique  se  forme  encore  lorsqu'on  soumet  un  cyanure«lcalin, 
le  cyanure  de  potassium,  par  exemple,  à  l'action  de  l'oxygène  ou  à  celle 
d'un  oxyde  qui  cède  facilement  son  oxygène,  tel  que  l'acide  plombique, 
l'oxyde  de  mercure,  le  peroxyde  de  manganèse.  Dans  ces  deux  cas, 
l'acide  cyanique  forme  un  cyanate  alcalin  ;  on  ne  peut  le  dégager  de  cette 
combinaison  au  moyen  d'un  acide,  parce  qu'il  se  transforme  en  carbo- 
nate d'ammoniaque  comme  on  l'a  vu  précédemment. 

L'acide  cyanique  se  dégage  à  l'état  de  liberté  quand  on  chauffe  un 
mélange  d'acide  urwiue  et  d'oxyde  de  mercure  ou  de  chlorate  de  potasse 
en  grand  excès  :  C'«Az*H^O«  +  20  =  /i(CyO,HO)  +  2C0^ 

On  obtient  l'acide  cyanique  pur  en  distillant  dans  une  cornue  de  verre 
de  l'urée  ou  de  l'acide  cyanurique  ;  ce  dernier  acide  éprouve  une  trans- 
formation isomériquepar  l'action  de  la  chaleur  :  CyW,3HÔ  =  3(CyO,HO). 
(M.  Wœhler.) 
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On  voit  que  1  équivalent  d'acide  cyanurique  se  transforme  par  la  dis- 
tillation en  3  équivalents  d'acide  cyanique.  Pour  é>iter  cette  transforma- 
tion, qui  se  produit  souvent  à  la  température  ordinaire,  le  ballon  de 
verre  dans  lequel  l'acide  cyanique  se  condense  doit  être  maintenu  dans 
un  mélange  réfrigérant. 

ACI»B   PCLMtNtOVB.  C)H)^,^tiO. 

Cy\ 650,00 76,W 

0* 200,00 23,53 

850,00  100,00 

On  n'a  pu  jusqu'à  présent  isoler  l'acide  fulminique;  on  ne  connaît  cet 
acide  qu'en  combinaison  avec  les  bases. 

Gay-Lussac  et  M.  Liebig  ont  établi  la  véritable  constitution  de  l'acide 
fulminique  en  analysant  les  fulminates,  et  particulièrement  le  fulminate 
d'argent.  Les  fulminates  d'argent  et  de  mercure  résultent  de  l'action  de 
ralcx)ol  sur  les  dissolutions  de  ces  deux  métaux  dans  l'acide  azotique. 
(Voy.  Argent  et  Mercure.) 


ÀCIftE  CYANURIQCB.  G>30\3ilO. 

C>5 975,00 76,/|7 

03 300,00 23,53 


1275,00  100,00 

Cet  acide  a  été  observé  d'abord  par  Schécle  ,  qui  l'obtint  par  l'action 
de  la  chaleur  sur  l'acide  urique  ;  il  a  été  étudié  particulièrement  par 
MM.  Liebig  et  Wœhler. 

Propriéléii. 

L*acide  cyanurique  est  incolore  et  inodore ,  presque  insipide,  peu  so- 
luble  dans  l'eau  froide;  il  rougit  le  tournesol.  Il  existe  à  l'état  anhydre 
et  à  l'état  hydraté.  Quand  on  le  soumet  à  l'action  de  la  chaleur,  une 
partie  se  sublime  sans  altération  et  se  condense  sous  la  forme  d'aiguilles 
blanches  et  brillantes  ;  le  reste  se  transforme  en  acide  cyanique. 

L'acide  cyanurique  hydraté  cristallise  en  prismes  obliques  à  base 
rhomboïdale.  Lorst^u'il  est  anhydre ,  il  affecte  la  forme  d'octaèdres  régu- 
liers. 

L'acide  cyanurique  se  dissout  dans  les  acides  sulfurique,  azotique, 
rhlorhydrique,  concentrés,  sans  éprouver  d'altération.  L'eau  le  précipite 
de  ces  dissolutions.  Cotte  propriété  est  mise  h  profit  pour  purifier  l'acide 
cyanurique. 

I.  UO 
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Préparation. 

On  prépare  ordinairement  Tacide  cyanurique  en  soumettant  T urée  i 
l'action  de  la  chaleur  ;  ce  composé  se  dédouble  en  acide  cyanurique  et 
en  ammoniaque  : 

3[C»Az»H<02)  «=  Cy303,3HO  +  SAiH».  (M.  Wœhler  ) 

Urée. 

On  chauffe  Turée  avec  précaution  ;  elle  entre  d'abord  en  fusion ,  puis 
dégage  de  l'ammoniaque,  et  laisse  dans  la  cornue  un  résidu  qui  acquiert 
d'abord  une  consistance  pâteuse ,  et  se  solidifie  ensuite  complètement. 
Ce  résidu  est  de  l'acide  cyanurique.  On  doit  alors  arrêter  la  distillation , 
pour  éviter  la  transformation  de  l'acide  cyanurique  en  acide  cyanique. 

On  trouve  toujours  dans  le  col  de  la  cornue  des  cristaux  d'urée ,  qui 
ne  proviennent  pas  de  la  distillation  de  cette  substanoxî,  mais  qui  se 
sont  formés  par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  l'acide  cyanique  produit 
par  l'action  de  la  chaleur  sur  l'acide  cyanurique. 

L'acide  cyanurique  que  l'on  obtient  ainsi  présente  une  teinte  grise  et 
n'est  pas  complètement  pur.  On  le  purifie  en  le  faisant  dissoudre  dans 
l'acide  sulftirique  concentré,  et  en  ajoutant  dans  la  dissolution  de  petites 
quantités  d'acide  azotique  qui  détruisent  la  matière  colorante.  On  obtient 
alors,  en  précipitant  cette  liqueur  par  l'eau,  de  l'acide  cyanurique  sous 
la  forme  d'une  poudre  cristalline  parfaitement  blanche. 

L'acide  cyanurique  se  forme  aussi  dans  l'action  de  l'eau  sur  le  chlo- 
rure de  cyanogène  solide. 

On  prépare  facilement  l'acide  cyanurique  en  traitant  par  un  courant 
de  chlore  sec  de  l'urée  maintenue  en  fusion  : 

3(C2AzaH<0»)  +  3Cl  =  A«  +  HCl  +  2(A«H3,Ha)  +  Cy^O^^SHO.  (M.  Wiu-U.) 

On  enlève  aisément  le  chlorhydrate  d'ammoniaque  par  un  lavage  à 
r^u  froide. 


QlfWW^TKAIBOK  BV  CTAKOGSVS  ▲TXO  I.*HTBaOOiinB. 

ACIDE  CYAI^HYDRIQUE.   IlCy. 

H 12,50 3,70 2  voL 

Cy.  .  .  .  .  .  325,00    .......       96,30 2  vol. 


337,60  100,00    Éq.  en  vol. /i  vol. 

t-e  cyanogène,  de  même  que  le  chlore,  le  brome  et  l'iode,  ne  se  com- 
bine avec  l'hydrogène  qu'en  une  seule  proportion,  et  forme  l'hydracide 
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connu  sous  les  noms  d'acide  ctjanhydrique  ^  acide  hydrocyanique,  acide 
pmssique.  ' 

L'acide  cyanhydrique  a  été  découvert  par  Schéele  et  étudié  par  Gay- 
Lussac,  qui,  le  premier,  l'a  fait  connaître  à  l'état  de  pureté. 

ProprlCiéf. 

L'acide  cyanhydrique  est  liquide,  incolore,  d'une  densité  égale  à  0,697 
à  18".  Il  est  soluble,  en  toutes  proportions,  dans  l'eau,  l'alcool  etl'éther. 
Sa  dissolution  aqueuse  étendue  possède  une  saveur  amère  et  une  odeur 
qui  rappelle  celle  des  amandes  amères. 

L'acide  cyanhydrique  bout  à  26'',5.  Sa  densité  de  vapeur  est  0,9/i36. 
Un  froid  de  — 15**  le  solidifie.  Quand  on  accélère  l'évaporation  de  l'acide 
cyanhydrique  liquide,  une  partie  se  solidifie  et  cristallise. 

L'acide  cyanhydrique  est  inflammable  et  brûle  à  la  manière  de  l'alcool 
avec  une  flamme  jaune  à  reflets  bleuâtres. 

Abandonné  à  lui-même  dans  un  flacon  ouvert  ou  fermé,  l'acide  cyan- 
hydrique éprouve  une  décomposition  spontanée,  se  colore  en  noir  et  se 
change  en  une  masse  solide  dont  la  nature  est  mal  connue. 

Sous  l'influence  de  la  radiation  solaire,  le  chlore  s'empare  de  l'hydro- 
gèn  de  l'acide  cyanhydrique,  et  forme  du  chlorure  de  cyanogène  solide. 

Le  soufre  chauffé  dans  la  vapeur  d'acide  cyanhydrique  se  combine 
avec  cet  acide  en  formant  un  composé  particulier,  soluble  dans  l'eau,  et 
susceptible  de  se  combiner  avec  les  bases.  Le  phosphore  est  sans  action 
sur  l'acide  cyanhydrique. 

L'acide  chlorhydrique  en  dissolution  dans  l'eau  décompose  l'acide 
cyanhydrique  ;  lorsqu'on  mêle  ces  deux  acides,  il  se  produit  une  élévation 
considérable  de  température,  et  au  bout  de  quelques  heures  on  trouve 
dans  la  liqueur  des  cristaux  de  chlorhydrate  d'ammoniaque.  Cette  dé- 
composition s'accélère  surtout  lorsqu'on  chauffe  légèrement  le  mélange  : 
l'acide  cyanhydrique,  en  présence  de  l'eau  que  contient  l'acide  chlorhy- 
drique, se  dédouble  en  ammoniaque  et  en  acide  formique  : 

HC^Az  +  AHO  =  AzH^  +  C2H03,HO. 
A.  cyanhydrique.  Ammoniaque.     A.  formique. 

Le  formiate  d'ammoniaque  se  décompose  vers  200°  en  eau  et  en  acide 
cyanhydrique  :  KiR^ïlOfimO^  =  HC^Az  +  ÛHO. 

La  transformation  facile  de  l'acide  cyanhydrique  en  ammoniaque  et 
en  acide  formique  fait  comprendre  pourquoi  on  n'obtient  souvent  que 
de  petites  quantités  d'acide  cyanhydrique  lorsqu'on  traite  le  cyanure  de 
mercure  par  un  excès  considérable  d'acide  clilorhydrique.  On  conçoit 
même  qu'il  puisse  arriver  que  l'acide  chlorhydrique  et  le  cyanure  de 
mercure,  en  réagissant  l'un  sur  l'autre,  produisent  seulement  de  l'acide 
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fonnique  et  du  chlorure  double  de  mercure  et  d'ammoniaque  sans  for- 
mer d'acide  cyanhydrique  (Pelouze).  L'acide  sulfurique  décompose 
l'acide  cyanhydrique  d'une  manière  analogue  en  formant  du  sulfate 
d'ammoniaque  et  de  l'acide  fonnique  qui  se  change  en  oxyde  de  carlwne 
et  en  eau  sous  l'influence  d'un  excès  d'acide  sulfurique  concentré. 

Quand  on  fait  agir  un  courant  de  chlore  sur  l'acide  cyanhydrique 
aqueux,  on  obtient  un  liquide  volatil  qui  est  mêlé  d'acides  chlorhydrique 
et  cyanhydrique  dont  on  le  débarrasse  en  l'agitant  avec  de  l'eau.  On  le 
purifie  par  une  nouvelle  distillation ,  en  faisant  passer  ses  vapeurs  sur 
du  chlorure  de  calcium.  Le  produit  ainsi  purifié  est  incolore,  d'une  odeur 
très  irritante.  Il  est  très  peu  soluble  dans  l'eau  ;  sa  dissolution  précipite 
l'azotate  d'argent.  Il  bout  à  +  20°.  Il  est  combustible  et  brûle  avec  une 
flamme  violette. 

La  composition  de  ce  corps  est  représentée  par  C^Az^HCl*  ;  il  a  été 
appelé  chlorhydrure  de  cyanogène.  L'action  du  chlore  sec  le  transforme  en 
acide  chlorhydrique  et  en  chlorure  de  cyanogène  solide  :  C^Az^HGP 
+  2C1  =  C^Az^CP  +  2HCI.  Avec  l'oxyde  de  mercure,  il  produit  du  chlo- 
rure de  cyanogène  liquide,  dont  il  ne  diffère  que  par  1  équivalent  d'acide 
cyanhydrique  :  C^Az^HCP  +  HgO  =  C^Az^Gl^  +  C^AzHg  +  HO.  On 
mêle  l'oxyde  de  mercure  avec  du  chlorure  de  calcium,  pour  que  l'action 
ne  soit  pas  trop  vive.  (  M.  Wurtz.  ) 

L'acide  cyanhydrique  est  un  des  poisons  les  plus  actifs  et  les  plus  sub- 
tils que  l'on  connaisse.  Le  contre-poison  de  l'acide  cyanhydrique  est  le 
chlore ,  qui  le  décompose ,  ou  l'ammoniaque ,  qui  forme  avec  lui  du 
cyanhydrate  d'ammoniaque  un  peu  moins  vénéneux  que  l'acide  libre  ;  il 
est  rare  toutefois  que  ces  deux  réactifs  puissent  être  administrés  à  temps 
pour  paralyser  l'action  si  rapide  de  l'acide  cyanhydrique  sur  l'économie 
animale. 

Analyse. 

Lorsqu'on  chauffe  du  potassium  dans  une  cloche  courbe  qui  contient 
de  l'acide  cyanhydrique  gazeux ,  on  reconnaît  que  ce  métal  se  combuie 
avec  le  cyanogène  contenu  dans  l'acide  cyanhydrique  pour  former  du 
cyanure  de  potassium,  et  que  le  volume  diminue  de  moitié  ;  le  résidu  est 
de  l'hydrogène  pur. 

Si  l'on  ajoute  à  la  demi-densité  de  Thydrogèno  la  demi-densité  du  cya- 
nogène ,  on  obtient  un  nombre  qui  représente  sensiblement  la  densité  de 
vapeur  de  l'acide  cyanhydrique  : 

0,03/i6  =5  ;  densité  de  Thydrogène; 
0,90/i3  =  \  densité  du  cyanogène  ; 

6,9389  =3     densité  de  la  vapenr  diacide  cyanhydrique. 
Donc  1  volume  d'acide  cyanhydrique  est  formé  de  1/2  volume  d'hy- 
drogène et  de  1/2  volume  de  cyanogène;  comme  la  quantité  d'acide 
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cyanhydrique  (jui  se  combine  avec  U  volumes  ou  1  équivalent  d'ammo- 
niaque est  4  volumes,  1  équivalent  d'acide  cyanhydrique  est  représenté 
par  4  volumes ,  ce  qui  correspond  à  la  formule  HCy. 

On  voit  que  la  comix>sition  de  cet  acide  est  tout  à  fait  analogue  à  celle 
des  acides  clilorhydrique,  bromhydrique  et  iodhydrique. 

On  détermine  les  quantités  de  carbone ,  d'hydrogène  et  d'azote  que 
contient  l'acide  cyanhydrique,  en  décomposant  cet  acide  par  les  méthodes 
qui  sont  employées  pour  l'analyse  des  substances  organiques  azotées. 

Prépftrailoii. 

L'acide  cyanhyfhique  existe  dans  l'eau  que  Ton  distille  avec  les  feuilles 
et  les  fleure  de  plusieurs  fruits  à  noyaux  ;  l'eau  distillée  de  laurier-cerise 
et  d'amandes  amères  en  contient  une  petite  quantité. 

On  produit  l'acide  cyanhydrique  d'une  manière  générale  en  décompo- 
sant un  cyanure  par  un  oxacide  hydraté  ou  par  un  hydracide.  Schéele 
préparait  l'acide  cyanhydrique  en  traitant  par  l'acide  sulfurique  étendu 
un  mélange  de  limaille  de  fer  et  de  cyanure  de  mercure. 

Lorsqu'on  se  propose  de  préparer  de  l'acide  cyanhydrique  étendu,  ou 
traite  par  l'acide  sulthydrique  une  dissolution  de  cyanure  de  mercure  : 
HgCy  +  HS  =  HgS  +  HCy.  L'excès  d'acide  sulfhydrique  est  enlevé  au 
moyen  du  carbonate  de  plomb,  avec  lequel  il  forme  du  sulfure  de  plomb 
insoluble. 

Ce  procédé  permet  de  calculer  avec  précision  le  degré  de  concentration 
de  l'acide  cyanhydrique,  et  sert  souvent  pour  préparer  Yacide  prmsique 
médicinal. 

L'acide  cyanliydrique  anhydre  s'obtient  en  décomposant  le  cyanure  de 
mercure  par  l'acide  clilorhydrique  fumant  ou  légèrement  étendu  d'eau  ; 
il  se  forme  de  Tacide  cyanhydrique  et  du  chlorure  de  mercure  : 

HgCy  +  Ha  =  HCy  +  HgCl. 

On  introduit  dans  un  ballon  de  verre  A  (pi.  XIV,  fig.  6).  100  grammes 
environ  de  cyanure  de  mercure ,  et  100  grammes  d'acide  chlorhydrique 
fumant. 

Le  ballon  communique  au  moyen  d'un  tube  courbé  à  angle  droit  avec 
un  large  tube  de  verre,  qui  contient  de  B  en  C  du  marbre,  et  de  C  en  D  du 
chlorure  de  calcium. 

Le  marbre,  sur  lequel  l'acide  cyanhydrique  est  sans  action,  est  destim'; 
à  retenir  les  vapeurs  d'acide  chlorhydrique  qui  sont  entraînées ,  ev  le 
chlorure  de  calcium  dessèche  l'acide  cyanhydrique. 

Les  vapeurs  se  condensent  dans  le  tube  E  qui  plonge  dans  un  mélange 
réfrigérant  ;  l'acide  cyanhydrique  liquide  passe  ensuite  dans  le  flacon  F. 
Il  suffit  de  mettre  quelques  charbons  sous  le  ballon  A  pour  déterminer  la 
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réaction.  Il  arrive  souvent  qu'une  partie  de  l'acide  cyanhydrique  se  con- 
dense dans  le  tube  BD  ;  alors  on  chauffe  légèrement  ce  tube  avec  quelques 
charbons  pour  volatiliser  Tacide  et  le  faire  passer  dans  le  tube  conden- 
sateur. 

L'appareil  doit  être  monté  avec  soin ,  à  cause  du  danger  que  les  plus 
légères  fuites  présenteraient  pour  l'opérateur 

'  On  peut  aussi  obtenir  de  l'acide  cyanhydrique  anhydre  en  faisant  passer 
un  courant  d'acide  sulfhydriqne  sec  dans  un  tube  rempli  de  cyanure  de 
mercure  ;  on  a  soin  dans  ce  cas  d'arrêter  l'opération  quand  la  décompo- 
sition du  cyanure  est  près  d'atteindre  l'extrémité  du  tube ,  afin  que  l'a- 
cide recueilli  ne  contienne  pas  d'acide  sulfhydrique  libre.  (Vauquelin.) 

On  prépare  quelquefois  l'acide  cyanhydrique  aqueux  en  faisant  bouillir 
un  mélange  de  cyanoferrure  de  potassium ,  ou  mieux  de  cyanure  de  po- 
tassium et  d'acide  sulfurique  affaibli,  et  recevant  dans  Feau  le  produit  de 
cette  réaction.  L'acide  cyanhydrique  peut  être  concentré  ensuite  par  la 
distillation.  Ce  dernier  procédé  est  surtout  employé  lorsqu'on  veut  pré- 
parer le  cyanure  de  mercure  en  traitant  l'oxyde  de  mercure  par  l'acide 
cyanhydrique.  On  peut  l'appliquer  à  la  préparation  de  l'acide  prussique 
médicinal.  (M.  Wackenroder.) 

L'acide  cyanhydrique  très  étendu  d'eau  est  employé  en  médecine,  sur- 
tout dans  le  traitement  des  maladies  de  poitrine. 


COMBXKAZS0K8  BU  CTANOOtex  ATSC  I.X  OHI.OHS. 

Le  chlore  et  le  cyanogène  peuvent  former  trois  combinaisons  diffé- 
rentes, l'une  gazeuse ,  l'autre  liquide ,  et  la  troisième  solide.  Ces  divers 
chlorures  de  cyanogène  sont  isomériques. 

CHLORURE  DE  CYANOGÈNE  QAZEUX.   GyCl. 

Cy 325,00 Û2,30 2  vol. 

Cl M3,20 67,70 2  voL 

768,20  1 00,00    Éq.  en  vol.  4  vol. 

Ce  chlorure  de  cyanogène  est  incolore,  d'une  odeur  piquante  et  insup- 
portable ;  il  provoque  le  larmoiement.  Il  se  condense  à  —  IS»  en  lon- 
gues aiguilles  prismatiques;  il  entre  en  fusion  à  — 15*»  et  en  ébuUition  à 
— 12°.  Sa  densité  est  2,12/i/i4.  A  la  température  de  +  20**,  le  chlorure  de 
cyanogène  gazeux  ne  se  liquéfie  que  par  une  pression  de  4  atmosphères. 

L'eau  dissout  25  fois  son  volume  de  ce  gaz,  l'alcool  100  fois,  et  Tétber 
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50  fois.  La  dissolution  aqueuse  dégage  par  rébullition  tout  le  gaz  qu'elle 
contient.  Elle  ne  rougit  pas  le  tournesol  et  ne  précipite  pas  l'azotate 
d'argent.  Elle  se  décompose  au  bout  de  quelque  temps  en  acide  (^rbo^ 
nique  et  en  chlorhydrate  d'ammoniaque  : 

C2Az,a  +  tiWO  =  2C0»  +  AzU3,liCl. 

i  volume  de  chlorure  de  cyanogène  contient  1/2  volume  de  cyanogène 
et  1/2  volume  de  chlore.  La  formule  CyCl  représente  4  volumes  ou 
1  équivalent  de  chlorure  de  cyanogène  (Gay-Lussac).  Le  chlorure  de 
cyanogène  produit  avec  le  gaz  ammoniac  un  mélange  de  chlorhydrate 
d'ammoniaque  et  d'un  composé  particulier  CyAzH^,  appelé  cyanamide  : 

CyCl  +  2A2H3  =  AzH^na  +  CyAzH^.  (  MM.  Qoêz  et  Cannizzaro.) 

La  cyajiamide  se  produit  aussi  dans  l'action  de  l'ammoniaque  sur  le 
bromure  ou  l'iodure  de  cyanogène  :  il  se  forme  en  même  temps  du 
bromhydrate  ou  de  l'iodhydrate  d'ammoniaque. 

Lorsqu'on  fait  agir  le  chlorure  de  cyanogène  sur  les  bases  orgiuiiques 
volatiles  analogues  à  l'ammoniaque,  on  obtient  d'autres  amides  cyanlques, 
dont  nous  parlerons  dans  la  chimie  organique. 

Pr«PÉratlOB. 

On  obtient  le  chlorure  de  cyanogène  en  introduisant  dans  un  flacon 
rempli  de  chlore  une  petite  quantité  de  cyanure  de  mercure  pulvérisé  et 
humide  et  en  abandonnant  le  flacon  pendant  plusieurs  jours  dans  un 
endroit  obscur.  Au  bout  de  ce  temps,  le  chlore  est  remplacé  par  du 
chlorure  de  cyanogène  gazeux.  En  refroidissant  le  flacon  à  —  18",  on 
obtient  des  cristaux  qui  reproduisent  par  une  faible  élévation  de  tempé- 
rature le  chlorure  de  cyanogène  gazeux.  On  peut  dissoudre  ces  cristaux 
dans  l'eau  et  obtenir  le  chlorure  de  cyanogène  gazeux  en  faisant  bouillir 
cette  dissolution. 

Lorsqu'on  veut  préparer  le  chlorure  de  cyanogène  en  quantité  un  peu 
considérable,  il  est  mieux  de  faire  arriver  du  chlore  dans  un  ballon  re- 
froidi à  0",  et  contenant  du  cyanure  de  mercure  pulvérisé,  mélangé 
avec  15  à  20  fois  son  poids  d'eau  ;  on  obtient  ainsi  en  peu  de  temps  une 
dissolution  concentrée  de  chlorure  de  cyanogène.  (MM.  Cahours,  Cloéz 
et  Cannizzaro.) 

CHLORIIBB  »B  CYANOGÈNE  LIQUIDE.  Gy^>. 

Cy2 650,00 Û2,80 

Cl» 886,/iO 57,70 

1536,^0 100,00 

-  Le  chlorure  de  cyanogène  liquide  s'obtient  en  exposant  à  la  lumière 
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un  flacon  plein  de  chlore,  dans  lequel  on  a  mis  du  cyanure  de  mercure. 
Ce  corps  est  jaunâtre  ;  sa  consistance  est  huileuse  ;  son  odeur  rappelle 
celle  du  chlorure  gazeux.  Il  bout  à  +  lô»  et  se  solidifie  à  —  7*  en  une 
masse  cristalline.  Il  est  insoluble  dans  Teau  et  solubte  dans  Talcool 
L*eau  précipite  sa  dissolution  alcoolique  en  formant  un  corps  blanc, 
cristallin,  qui  n'a  pas  été  étudié. 

Lorsqu'on  expose  à  Taction  de  la  lumière  solaire  une  dissolution  sa- 
turée  et  bouillante  de  cyanure  de  mercure  dans  un  flacon  plein  de 
chlore,  il  se  forme  un  liquide  jaunâtre,  oléagineux,  d'une  saveur  caus- 
tique, d'une  odeur  irritante,  qui  excite  le  larmoiement.  Il  est  insoluble 
dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther.  Il  se  décompose  par  l'action 
prolongée  de  la  lumière  solaire  en  abandonnant  des  cristaux  de  sesqui- 
clilurure  de  carbone.  La  chaleur  le  décompose  ;  il  se  dégage  de  l'azote  et 
il  se  forme  du  sesquichlorure  de  carbone  et  un  liquide  incolore  dont  la 
composition  est  représentée  par  C*®Az*Cl".  L'action  de  l'acide  azotique 
sur  le  liquide  jaune  donne  un  nouveau  produit  liquide  C**Az*Cl'*0*. 

L'existence  de  ce  composé  a  été  signalée  par  Gay-Lussac  ;  SéruUas  le 
regardait  comme  un  mélange  de  chlorures  de  cyanogène,  d'azote  et  de 
carbone;  M.  Bonis,  qui  en  a  repris  récemment  l'étude,  le  considère 
comme  une  combinaison  de  sesquichlorure  de  carbone  et  d'un  chlorure 
de  cyanogène  non  isolé:  il  le  représente  par  C'Az*Cl*^C*Cl*=/iCyCl*,C*Cl**. 


CHLORURE  ra  GYAIIOGÊNE  S0L1»B.  CyH:!^. 

Cy^ 975,00 42,30 6  vol. 

a» 1329,60 57,70 6  vol. 


2304,60  100,00  Ëq.  en  vol.  4  voL 

Ce  corps,  découvert  par  Sérullas,  est  solide,  blanc;  il  cristallise  en  ai- 
guillés; son  odeur  est  acre,  désagréable,  et  rappelle  celle  de  la  souris. 
Sa  saveur  est  faible  ;  sa  densité  est  1,32. 

Le  chlorure  de  cyanogène  est  très  délétère. 

Le  chlorure  de  cyanogène  solide  fond  à  140*  et  se  sublime  à  IQO^".  La 
densité  de  sa  vapeur  est  6,39  (H.  Bineau);  elle  est  donc  trois  fois  plus 
forte  que  celle  du  chlorure  gazeux.  Chaque  volume  de  cette  vapeur  con- 
tient 1  volume  1/2  de  cyanogène  et  1  volume  1/2  de  chlore.  La  formule 
CyHîP  représente  1  équivalent  de  chlorure  de  cyanogène  solide  ou 
4  volumes  de  vapeur.  Ces  4  volumes  résultent  de  la  condensation  de 
6  volumes  de  chlore  et  de  6  volumes  de  cyanogène. 

Le  chlorure  de  cyanogène  solide  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide  ;  il 
est  décomposé  par  l'eau  bouillante  en  acides  chlorhydrique  et  cyanu- 
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rique.  L'alcool  ai  l'ùther  le  dissolvent  facilement  ;  l'eau  le  précii>ite  de 
ces  dissolutions. 

Lorsqu'on  fait  digérer  une  dissolution  d'ammoniaque  dan^  l'eau  avec 
du  chlorure  de  cyanogène  solide,  on  obtient  du  chlorhydrate  d'ammo- 
niaque et  un  composé  particulier  qui  peut  être  représenté  par  la  formule 
C«A*H^C1  : 

C«Az3a3  +  AAzlP  =  C«Az5H<Gl  +  2{AzU3,Ha;. 

• 

Ce  composé  a  été  nommé  cyanamide  chloi^ée  ou  chlorocyonamide  ;  il  se 
transforme  par  l'action  de  la  potasse  en  amméline  o.u  en  ammélide 
(voy.  p.  639).  La  cyanamide  chlorée,  soumise  à  l'action  de  la  chaleur, 
produit  de  l'acide  chlorhyd rique,  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  du 
raellon  : 

2C«Az5H<Cl  =  na  +  Azll3,lia  +  C^Az^IP.  (MM.  Laurent  et  Ccrbardl.) 

On  l'obtient  en  versant  de  l'acide  cyauhydrique  dans  un  flacon  de 
chlore  bien  sec,  et  en  exposant  le  flacon  à  la  radiation  solaire  :  il  faut 
éviter  d'employer  un  excès  d'acide  cyanhydrique. 

En  conservant,  dans  un  tube  fermé  aux  deux  extréniilt'»s,  du  chlorure 
de  cyanogène  gazeux  liquéfié  par  sa  propre  pression,  ce  chlorure  se  trans- 
forme, au  bout  de  quelque  temps,  en  chlorure  de  cyanogène  solide  et 
cristallisé.  {M.  Persoz.) 


COKBIXAISmr  bu  CTAVOOtoB  AVEC  UB  BAOBfS. 

BROMURE  M  CYANOGÈNE.   CyBr. 

Cy 325,00 2à,53 2  vol. 

Br 1000,00 75,67 2  vol. 


1325,00  100,00  Éq.  en  vol.  k  vol. 

Le  bromure  de  cyanogène  se  prépare  en  chauffant  un  mélange  de  cya- 
nure de  mercure  et  de  brome,  et  en  recueillant  dans  un  récipient  le 
produit  de  la  réaction.  Ce  corps  est  solide,  incolore,  d'une  odeur  péné- 
trante, très  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  ;  il  entre  en  ébullition  vci's 
ûO*.  Il  cristallise  en  cubes.  (Sérullas.) 

Le  bromure  de  cyanogène  est  formé  de  volumes  égaux  de  cyanogène 
et  de  brome  unis  sans  condensation.  La  densité  de  sa  vapeur  est  3,607. 

La  formule  CyBr  représente  U  volumes  de  vapeur. 

Le  bromure  et  l'iodure  de  cyanogène,  soumis  à  l'action  de  l'eau  à  280'*, 


Digitized 


by  Google 


ô3/i  CYANOGÈNE. 

dans  un  tube  fermé  aux  deux  bouts,  se  décomposent  en  acide  carbo- 
nique et  en  bromhydrate  ou  iodhydrate  d'ammoniaque  : 

C^ArBr  +  ÛUO  =  (CO^)^  +  HBr,AzH3.  (M.  A.  Keyaoso,) 


COMBXJVAZSOW  BU  CTAHOOSS»  ATXC  LIODS. 

lODCMB  DE  CYANOGÈNE.  Cyl. 

Cy.  .....  •     325,00 17,00 2  toI. 

1 1586,00 83,00 2  toI. 


1911,00  100,00    Eq.  en  vol.  il  vol. 

L'iodure  de  cyanogène  est  solide,  blanc,  très  volatil,  soluble  dans  Teau, 
très  soluble  dans  l'alcool,  l'éther  et  les  huiles  essentielles  ;  sa  saveur  est 
acre,  son  odeur  est  vive  et  piquante.  Les  acides  le  dissolvent  sans  Taltérer. 
Les  alcalis  forment  avec  lui  des  cyanures,  des  iodures  et  des  iodates.  Il 
cristallise  en  longues  aiguilles  soyeuses  et  flexibles,  qui  se  décomposent 
lentement  à  la  lumière  directe  du  soleil,  en  se  colorant  en  brun. 

Préparalton. 

On  l'obtient  en  soumettant  à  une  chaleur  modérée  un  mélange  de 
cyanure  de  mercure  et  d'iode;  on  opère  ordinairement  sur  un  mélange 
de  1  partie  1/2  de  cyanure  de  mercure  et  3  parties  d'iode  qu'on  place 
dans  un  flacon.  Il  se  forme  de  l'iodure  de  mercure  et  de  l'iodure  de  cya- 
nogène qui  se  volatilise  et  se  dépose  sur  les  parois  du  flacon  en  belles 
aiguilles  d'un  blanc  déneige. 

La  plupart  des  cyanures  et  des  cyanoferrures,  chauffés  avec  de  l'iode, 
donnent  aussi  de  l'iodure  de  cyanogène. 


COBtBXJVAXSOW  DU  CTAHOaim  ATSC  UB  PH08PH0HX. 

Lephosphure  de  cyanogène  PhCy'  est  un  corps  solide,  blanc,  très  vo- 
latil, d'une  odeur  qui  rappelle  à  la  fois  celle  du  cyanogène  et  celle  du 
phosphore.  Il  brûle  avec  une  flanmie  verte  au  contact  de  l'air.  11  peut  se 
combiner  avec  une  certaine  quantité  de  phosphore,  et  prend  abasi  une 
coloration  jaune.  L'eau  décompose  le  phosphure  de  cyanogène  en  acide 
phosphoreux  et  en  acide  cyanhydrique.  On  obtient  ce  composé  en  chauf- 
fant légèrement  1  partie  de  pho  phore  et  4  parties  de  cyanure  de  mer- 
cure. On  doit  opérer  avec  précaution  et  sur  une  petite  quantité  de  ma- 
tière, car  le  mélange  détone  très  facilement.  (M.  Cenedella.) 
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«COMPOSÉS  '7DéÊLtV±B  BU  CTAHOOtes. 
SDLF0CTANIIMB8. 

On  a  obtenu  des  composés  sulfurés  qui  correspondent  aux  cyanates 
MO,CyO,  et  dans  lesquels  l'oxygène  de  la  base  et  l'oxygène  de  l'acide 
cyanique  se  trouvent  remplacés  par  des  quantités  équivalentes  de  soufre. 
Ces  composés  ont  pour  formule  générale  MS,GyS,  ou  bien  M,CyS*.  La 
plupart  sont  solubles  dans  l'alcool.  On  peut  les  considérer  comme  des 
combinaisons  d'un  sulfure  de  cyanogène  CyS  (non  isolé)  avec  les  sulfures 
métalliques,  en  leur  domiant,  dans  cette  hypothèse,  le  nom  de  sulfocya- 
nates  de  sulfures  métalliques;  on  j)eut  aussi  les  regarder  conime  résultant 
de  la  combinaison  des  métaux  avec  un  sulfure  de  cyanogène  CyS*  (non 
isolé),  se  comportant  comme  un  radical  composé  et  auquel  on  a  donné 
le  nom  de  sulfocyanogène.  Les  composés  M,CyS*  seraient  alors  des  sulfo- 
cyanures.  Ce  qui  semble  du  reste  confirmer  cette  théorie,  c'est  l'exis- 
tence d'un  acide  sulfocyanhydrique  qui  a  pour  formule  H,CyS*. 

Les  sulfocyanures  peuvent  se  combiner  entre  eux  :  ainsi  le  sulfocyanure 
de  potassium  dissout  le  sulfocyanure  d'argent  et  forme  ainsi  le  composé 
K,CyS»+Ag,CyS«. 

ACIDE  SCLFOCYANHYDBIQCB.   U,CyS2. 

On  obtient  l'acide  sulfocyanhydrique  :  i"  en  distillant  du  sulfocyanure 
de  potassium  avec  de  l'acide  phosphorique  et  une  petite  quantité  d'eau  ; 
2°  en  décomposant  le  sulfocyanure  de  plomb  par  l'acide  sulfurique  ou 
par  l'acide  sulfhydrique. 

On  prépare  l'acide  sulfocyanhydrique  anhydre  en  décomposant  le  sulfo- 
cyanure de  mercure  par  l'acide  chlorhydrique  ou  l'acide  suUhydrique 
gazeux.  La  réaction  se  détermine  à  une  température  peu  élevée,  et  donne 
un  liquide  incolore  qui  devient  jaune  au  bout  de  quelque  temps  et  aban- 
donne des  cristaux  d'acide  sulfocyanhydrique  anhydre.  Ces  cristaux  dé- 
gagent de  l'acide  cyanhydrique  et  se  transforment  en  une  poussière  jaune 
qui  n'est  autre  que  l'acide  persulfocyanhydrique  ;  ce  dernier  acide  se 
dépose  aussi  d'une  dissolution  aqueuse  concentrée  d'acide  sulfocyanhy- 
drique. (M.  Wœlher.) 

L'acide  sulfocyanhydrique  aqueux  est  liquide,  incolore  ;  son  odeur  est 
piquante,  sa  réaction  est  fortement  acide.  Sa  densité  est  1,22  ;  il  bout  à 
103°  et  se  congèle  à —  10*».  Il  parait  très  vénéneux,  même  à  petites  doses. 
Il  donne  avec  les  sels  de  fer  au  maximum  une  coloration  d'un  rouge  de 
sang;  il  suflit  d'une  trace  d'acide  sulfocyanhydrique  pour  produire  cette 
coloration  d'une  manière  prononcée.  L'iode  se  dissout  dans  l'acide  sulfo- 
cyanhydrique et  lui  donne  une  coloration  rouge. 
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Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  chlore  dans  une  dissolution  con- 
centrée de  sulfocyanure  de  potassium,  qu'on  entoure  d'un  mélange  réfri- 
gérant, il  se  produit  un  précipité  d'un  très  beau  jaune  qui  avait  été  consi- 
déré pendant  longtemps  comme  du  sulfocyanogène  CyS*. 

11  se  fonne  en  môme  temps  du  chlorure  de  potassium,  du  sulfate  et  du 
cyanate  de  potasse,  qu'on  sépare  du  précipité  jaune  par  des  lavages  pro- 
longés à  l'eau  pure.  La  composition  de  ce  coips  ainsi  purifié  et  desséché 
avec  soin  peut  être  représentée  par  la  formule  C*Az*0S*,2HS;  on  lui  a 
donné  le  nom  de  cyanoxy&ulfide,  (MM.  Parnell  et  Vœlckel.) 

D'autres  expériences  ont  conduit  à  représenter  la  composition  du 
ryanoxysulfide  par  la  formule  : 

C«Az3US6  c=:  3(CyS2),U.  (MM.  Laurent  et  GerbardU) 

Ce  composé  est  inodore,  hisipide  ;  on  peut  le  sublimer  en  partie  sans 
qu'il  s'altère  ;  une  partie  se  décompose  en  dégageant  du  sulfure  de  car- 
bone, du  cyanogène  et  du  soufre.  \\  est  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool  et 
l'éther  ;  l'acide  sulfurique  le  dissout  et  l'eau  le  précipite  de  cette  dissolu- 
tion. H  est  soluble  dans  la  potasse  et  forme  une  combinaison  qui  a  pro- 
bablement pour  foimule  C*Az*0S**,2KS,  car  elle  donne  avec  l'acétate  de 
plomb  acide  un  précipité  brun-jaune  qui  a  pour  fonnule  C*Az*0S*,2W)S. 
Lorsqu'on  fait  bouillir  cette  dissolution,  il  se  produit  du  sulfocyanure  de 
potassium,  du  sulfure  de  potassium,  de  l'hyposulfite  de  potasse  et  un 
acide  jaune  soluble  dans  l'alcool  [acide  thiocyanhydriqué),  (M.  Parnell.) 

Le  cyanoxysulfide,  chauffé  vers  200°,  donne  naissance  au  composé 
C^Az*(mellon),  en  dégageant  du  soufre  et  du  sulfure  de  carbone.  L'action 
du  chlore  à  la  même  température  donne  aussi  du  mellon,  en  dégageant 
de  l'acide  chlorhydrique,  du  chlorure  de  soufre  et  du  chlorure  de  cyano- 
gène. 

Quand  on  épuise  le  cyanoxysulfide  par  l'eau  bouillante,  on  enlève  de 
l'acide  sulfocyanhydrique  et  un  produit  jaune  particulier  ;  le  résidu  inso- 
luble est  une  poudre  jaune  dont  la  composition  peut  être  représentée  par 
la  formule  C*Az»H«SH).  (M.  Jamieson.) 

ACIDE  PEBSCJLFOCYANHYDRIOIIB.   H,CyS'. 

On  obtient  l'acide  persulfocyanhydrique  en  mélangeant  une  dissolu- 
tion de  sulfocyanure  de  potassium  avec  six  ou  huit  fois  son  volume  d'acide 
chlorhydrique  concentré;  l'acide  persulfocyanhydrique  se  précipite  sous 
la  forme  d'aiguilles  jaunes  très  fines,  qu'on  lave  avec  soin  à  l'eau  froide 
pour  enlever  le  chlorure  de  potassium. 
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Cet  acide  est  inodore,  insipide,  très  soluble  dans  l'eau  bouillante,  plus 
solubledans  Taleool  ou  dans  Téther  que  dans  Veau.  11  se  dissout  à  froid 
dansTacide  sulfurique;  l'eau  le  précipite  de  cette  dis  olution.  11  cristal- 
lise en  belles  aiguilles  jaunes.  Il  est  décomposé  par  le  chlore.  II  fonne 
avec  la  potasse  un  mélange  de  sulfocyanure  et  de  persulfocyanure  de 
potassium,  et  du  soufre  se  dépose.  11  se  combine  avec  le  gaz  ammoniac 
sans  se  décomposer;  mais  cette  combinaison,  traitée  par  l'eau,  laisse  dt'v 
poser  du  soufre.  L'acide  persuUocyanhydriquc  précipite  plusieurs  sels 
métalli(|ues,  tels  que  ceux  de  plomb,  de  cuivre,  d'étain ,  de  mercure, 
d'argent,  en  formant  des  persulfocyanures  insolubles  MCyS'.  Tous  les 
persulfocyanures  insolubles  sont  colorés  en  jaune. 

L'acide  persulfocyanhydrique  peut  être  produit  par  le  dédoublement 
de  l'acide  sulfocyauhydrique  sous  l'influence  de  la  chaleur  ou  des 
acides  : 

3;ilCyS2)      =      2(HCyS3)      +      HCy. 

Acide  Aride  Aride 

tairorvanhydriqiio.         pcmilfocyanhx-dr.         cjanhjrdriquf». 

Aeikm  4t  la  cMlcvr  sor  raclée  pcriairoeyMibyérltiii*.  (  M,  Vœlcke I.) 

Lorsqu*on  chauffe  à  \k5°  Tacide  persulfocyanhydrique,  il  se  fonne  du 
soufre  et  un  corps  C'Az*H^S**,  qui  se  dissout  dans  une  dissolution  étendue 
de  potasse,  et  qui  a  été  nommé  suifidede  métène.  A  150**,  il  se  produit  un 
autre  composé  C'Az^H^^  [sulfide  de  xanthbne). 

I^  sulfide  de  mélène  peut  se  transformer  en  sulfide  de  xanthène  en  dé- 
gîigeant  du  sulfure  de  carbone  : 

C^Az^H^S^  =  2(C3AzWS«)  +  CS^. 

Le  sulfide  de  xanthène,  dissous  dans  un  alc>ali  et  précipité  par  l'acétate 
«le  plomb,  donne  le  composé  suivant  :  C^Az*HS,PbS. 

A  160*»,  il  se  forme  d'autres  corps  solubles  et  insolubles  dans  l'eau. 

On  trouve  dans  les  produits  insolubles  un  composé  jaune  soluble 
dans  les  alcalis,  précipitable  par  les  acides,  qui  a  été  nommé  sulfide  de 
phaihie  : 

C«A2«H5S<  =  C«Az«U<Sî,HS. 

Ce  corps,  dissous  dans  l'ammoniaque  et  traité  par  l'acétate  de  plomb, 
forme  un  composé  qui  a  pour  formule  : 

C8Az6U^S3,Pb.S. 

A  180°,  il  se  produit  un  nouveau  corps,  insoluble  dans  l'ammoniaque, 
et  nommé  sulfide  de  xuthme  :  C*®Az^H'S*. 

Lorsque  la  température  dépasse  180°,  on  obtient  surtout  des  corps  so- 
lubles dans  l'eau  :  l'un,  blanc  et  cristallin,  a  pour  formule  C*AzTI'S',  et 
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l'autre  est  représenté  par  C**Az*^H**S^.  Vers  200*»,  les  produits  devien- 
nent très  complexes.  On  peut  toutefois  en  retirer  un  composé  C^Az^H*S^ 
{sulfide  de  leucène).  Enfin,  à  la  température  de  300*,  on  obtient  un  der- 
nier corps  de  composition  assez  simple,  qui  ne  contient  plus  de  soufre, 
qui  a  été  nommé  poliène,  et  qui  a  pour  formule  C*Az*H*. 

Acilon  et  la  cbaleor  mr  le  talfocyantaHrate  4'aniiiiontatQe. 
(  M.  LIebis.  -  M.  Vœickel.) 

Lorsqu'on  chauffe  le  sulfocyanhydrate  d'ammoniaque  à  170*»,  ce  sel 
entre  d'abord  en  fusion  ;  vers  270',  il  dégage  successivement  de  l'ammo- 
niaque, du  sulfure  de  carbone,  du  soufre,  du  sulfhjdrate  d'ammoniaque: 
il  se  forme  en  même  temps  un  corps  cristallin  qui  paraît  résulter  de  la 
combinaison  du  sulfure  de  carbone  avec  le  sulfhydrate  d'ammoniaque. 

I^  masse  qui  reste  dans  la  cornue  est  traitée  par  l'eau  bouillante  et  la 
dissolution  laisse  déposer  successivement  : 

!•  Un  corps  blanc  représenté  par  la  formule  C^'Az^H**S^; 

2°  Un  second  corps  blanc,  qui  a  pour  formule  C*^Az*®H'*S^  [sulfide 
d'alphène)  ; 

3°  Un  composé  cristallin  C'^Az»^)»^*  [sulfide  de  phalène )  ; 

4*»  Un  corps  ayant  pour  formule  C'*H**Az**S^  [sulfide de phélène). 

On  voit  que  les  corps  précédents  peuvent  être  représentés  par  un  mul- 
tiple de  CAzH  combiné  avec  du  soufre  ou  du  sulfure  de  carbone. 

Lorsqu'on  chauffe  à  300"  le  sulfocyanhydrate  d'ammoniaque,  il  se 
forme  du  sulfide  d'argène  C'^Az*^H*^S,  et  du  poliène  C*Az*H*. 

Le  poliène  est  insoluble  dans  l'alcool  et  l'éther  ;  sous  l'influence  de  la 
chaleur,  il  perd  1  équivalent  d'ammoniaque  et  se  change  en  un  dernier 
produit  C^Az^H  qui  a  été  nommé  glaucène  : 

Cm*hz*  =  AzH»  +  C*Az3H. 

Poliène.  Glancène. 

MÉLAM.  ~  MÉLAMINE.  —  AMMÉLINE.  —  AMMÉLIDB. 

Le  mélam  est  un  produit  qui  a  été  trouvé  dans  la  décomposition  du 
sulfocyanhydrated'ammoniaqueetquiapour  formule  C^\z"H®(M.Liebig). 

Le  mélam  paraît  être  un  mélange  de  poliène  et  de  glaucène  ;  il  peut 
facilement  produire  du  mellon,  de  même  que  le  glaucène,  qui  ne  diffère 
du  mellon  que  par  1  équivalent  d'ammoniaque  :  (G*Az'H)^  =  2(C^Az*) 
+  AzH3.  (M.  Vœlckel.) 

Lorsqu'on  traite  le  mélam  par  des  alcalis  ou  des  acides  affaiblis,  on  ob- 
tient un  corps  cristallisé  en  lames  brillantes,  qui  est  la  mélcmine  C*A^H*. 
Ce  composé  est  isomérique  avec  le  poliène  C^H*Az*,  et  la  cyanamide 
C>Az^H^ 

La  mélamine  cristallise  en  octaèdres  volumineux  et  anhydres;  elle  est 
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peu  soluble  dans  Teau  froide  et  se  dissout  mieux  dans  l'eau  bouillante  ; 
elle  est  insoluble  dans  l'alcool  et  Féther,  et  inaltérable  à  Tair.  Soumise 
à  la  distillation,  elle  donne  du  mellon  et  de  l'ammoniaque  :  C^Az^H* 
=  C^Az*  +  2AzH^.  Sa  dissolution  est  amère  et  n'exerce  aucune  action 
sur  les  réactifs  colorés.  Elle  présente  les  propriétés  générales  des  bases 
organiques  et  forme  avec  les  différents  acides  des  sels  cristallisables. 

La  mélamine  est  accompagnée,  dans  la  réaction  précédente,  d'une 
autre  base,  qui  est  Yamméline  C^Az^HW. 

L'amméline  cristallise  en  aiguilles  soyeuses  ;  elle  est  insoluble  dans 
l'eau,  l'alcool  et  l'éther.  On  l'obtient  en  traitant  par  un  acide  la  liqueur 
alcaline  qui  a  laissé  précipiter  la  mélamine. 

L'amméline  se  combine  avec  les  acides  et  forme,  comme  la  base  pré- 
cédente, des  sels  cristallisables. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  de  la  mélamine  avec  des  acides  ou  des  alcalis 
étendus,  il  se  forme  de  l'ammoniaciue  et  un  nouveau  composé,  Vammé- 
iide,  qui  a  pour  formule  C*^Az^HW. 

L'ammélide  est  blancbe,  amorphe,  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool  et 
lether;  elle  se  dissout  dans  les  alcalis  et  dans  les  acides  :  elle  se  con- 
vertit alors  en  acide  cyanique  et  en  anmfioniaque.  Du  reste,  la  mélamine 
et  l'amméline  éprouvent  la  même  décomposition.  (M.  Liebig.) 

D'après  MM.  Laurent  et  Gerhardt,  l'ammélide  a  pour  fornmle 
C*^Az^H*0*  ;  elle  se  produit  abondamment  dans  la  décomposition  de  l'urée 
à  une  température  très  peu  supérieure  à  son  point  d'ébullition.  La  for- 
mule précédente  a  été  déduite  de  l'analyse  de  l'ammélidate  d'argent  pré- 
paré en  précipitant  l'azotate  d'argent  par  une  dissolution  d'ammélide 
dans  l'ammoniaque  ;  on  a  soin  de  ne  pas  employer  un  excès  d'alcali. 

L'acide  cyanurique,  l'ammélide,  l'améline  et  la  mélamine  ne  diffèrent 
que  par  les  éléments  de  l'eau  et  de  l'ammoniaque,  comme  le  prouvent 
les  équations  suivantes  : 

CfiAzHfi,mO  +  AzH«  =  C»A2W0<  +  2H0. 
Acide  cyuur.  Ammëlide. 

C*Az^H^O^    +  AzH»  =  C8Ai*H«0»  +  2H0, 

Amméllde.  Ammëlinc. 

C^Az^mo»    +  AzH'  =    C^Az^Kfi    +  2H0. 

Aroméline.  M<>laininc. 


MSIAOïr  XT  1X8  BiBxris. 

Lorsqu'on  distille  datis  un  courant  de  chlore  le  sulfocyanure  de  potas- 
sium ,  on  produit  un  composé  C^Az^ ,  qui  a  été  décrit  sous  le  nom  de 


Digitized 


by  Google 


6/iO  CYANOGÈNE. 

mdlon  (M.  Liebig).  Ce  corps  s'unit  à  Thydrogène  pour  former  l'acide 
mellonhydrique  ;  il  se  combine  avec  les  métaux  et  produit  des  mel- 
lonures. 

Le  raellon  est  un  corps  pulvérulent  d'un  jaune  clair,  insoluble  dans  Veau, 
l'alcool,  Véther,  les  acides  étendus;  il  est  soluble  à  chaud  dansVacide  sul- 
furique  concentré  ;  l'eau  le  précipite  de  cette  dissolution.  La  potasse  en 
fusion  forme  avec  lui  de  l'ammoniaque  ou  du  cyanate  de  potasse  : 

C«Az^  +  3(K0,II0)  =  AzH3  +  3(KO,Cl\zO), 

Le  mellon  se  décompose  au-dessus  du  rouge  naissant  en  un  mélange 
de  3  volumes  de  cyanogène  et  de  1  volume  d'azote.  Chauffé  avec  du  bro- 
mure, de  riodure  ou  du  sulfocyanure  de  potassium,  le  mellon  déplace  le 
brome,  l'iode  ou  le  sulfocyanogène,  qui  se  décompose  au  moment  où  il 
est  mis  en  liberté. 

D'après  MM.  Laurent  et  Gerhardt,  le  mellon  renferme  de  l'hydrogène 
et  doit  être  représenté  par  la  formule  C^^Az^H^.  Quand  on  traite  le  mellon 
par  le  potassium,  de  l'anmKmiaque  se  dégage,  et  l'on  obtient  pour  résiflu 
le  comix>sé  K,C^\z*  : 

C«Az9H3  +  K2  =  2(K,C«Az<)  +  AzH3. 

On  préparc  le  mellon  en  chauffant  dans  un  courant  de  chlore  du 
sulfocyanure  de  potassium  bien  desséché  et  mêlé  avec  le  double  de  son 
poids  de  chlorure  de  sodium,  afin  que  le  chlore  pénètre  mieux  la 
masse.  La  température  ne  doit  pas  atteindre  celle  de  la  fusion  du  sel.  Il 
se  dégage  du  chlorure  de  cyanogène  et  du  chlorure  de  soufre  ;  le  produit 
fixe  est  lavé  avec  soin,  puis  desséché. 

Pour  obtenir  le  mellon  à  l'état  de  pureté,  on  décompose  par  la  chaleur 
le  mellonurc  de  mercure.  Quand  on  verse  une  dissolution  de  mellonure 
de  {X)tassiura  dans  une  dissolution  d  azotate  de  protoxyde  de  mercure,  il 
se  forme  de  l'acide  mellonhydrique  qui  reste  en  dissolution,  et  il  se  pré- 
cipite un  mélange  de  bimellonure  et  de  protomellonure  de  mercure,  qui 
est  desséché,  puis  calciné  dans  une  cornue  de  verre.  On  arrête  l'opération 
quand  le  mélange  gazeux  qui  se  dégage  est  absorbé  aux  trois  quarts  par 
la  potasse  ;  ce  mélange  est  le  produit  de  la  décomposition  du  mellon  en 
3  volumes  de  cyanogène  et  1  volume  d'azote.  (M.  Liebig.) 

MELLONtRES.  —  ACIftE  MBLLONHYMIObE. 

Le  mellonurc  de  potassium  est  très  soluble  dans  l'eau  et  insoluble 
dans  l'alcool  ;  il  est  elïlorescent.  Il  se  dépose  de  ses  dissolutions  avec 
5  équivalents  d'eau  :  on  obtient  ainsi  des  cristaux  qui  ont  pour  formule 
K,C^Az*,5H0.  A  120",  ces  cristaux  perdent  h  équivalents  d'eau.  A  ISO»,  le 
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meUonure  de  potassium   devient  aiiliydre  ;   à  une  température  plus 
élevée,  il  se  décompose  en  azote,  cyanogène  et  cyanure  de  potassium. 

Le  meUonurc  de  potassium  traité  par  l'acide  azotique  ou  Tacide  chlor- 
hydrique  laisse  déposer  une  masse  blanche,  pâteuse,  qui  a  été  considérée 
comme  de  l'acide  mellonliydrique  C^Az^,H.  Ce  produit,  lavé  et  desséché, 
se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  blanche  tachant  les  doigts  comme 
la  craie,  peu  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 
Sa  dissolution  aqueuse  possède  une  réaction  fortement  acide.  L'acide 
mellonhydrique  déplace  plusieurs  acides  faij>les. 

Le  meUonure  de  potassium  se  prépare  en  fondant  un  mélange  de 
sulfocyanure  de  potassium  et  du  résidu  que  laisse  la  décomposition  du 
cyanoxysulfide  par  la  chaleur  ;  ce  résidu  peut  être  considéré  comme  du 
mellon  impur.  En  reprenant  par  Teau  la  masse  calcinée,  on  obtient  une 
dissolution  de  meUonure  de  potassium  (|u'on  peut  faire  cristalliser.  Dans 
cette  préparation  on  peut  remplacer  le  mellon  impur  par  un  composé 
dont  il  a  été  parlé  plus  haut,  le  métam. 

On  obtient  aussi  le  meUonure  de  potassium  au  moyen  du  procédé  sui- 
vant. On  prépare  un  sulfocyanure  de  cuivre  C^AzS^Cu^  en  précipitant 
parle  sulfocyanure  de  potassium  une  dissolution  qui  contient  3  par- 
ties de  sulfate  de  protoxyde  de  fer  et  2  parties  de  sulfate  de  cuivre. 
Le  précipité ,  lavé  et  desséché ,  est  projeté  par  petites  portions  dans 
3  parties  de  sulfocyanure  de  potassium  maintenu  en  fusion  dans  un  vase 
de  fonte  ;  il  se  dégage  du  sulfure  de  carbone.  Quand  ce  dégagement 
a  cessé,  on  ajoute  à  la  masse  du  carbonate  de  potasse  dont  le  poids 
est  ^  du  poids  du  sulfocyanure  de  potassium  employé.  Loi*squ'il  ne 
se  dégage  plus  d'acide  carbonique,  on  laisse  refroidu*  et  Ton  reprend 
par  l'eau. 

Le  meUonure  de  potassium  hnpur  est  redissous  ensuite  dans  l'acide 
acétique  étendu  qui  détruit  une  combinaison  sulfurée  dont  il  est  mêlé. 
On  le  lave  ensuite  à  l'alcool  qui  enlève  l'acétate  de  potasse  et  le  sulfo- 
cyanure non  décomposé.  Une  dernière  cristallisation  donne  le  meUonure 
de  potassium  en  cristaux  incolores. 

Le  meUonure  de  barium  s'obtient  en  décomposant  le  chlorure  de 
barium  par  le  meUonure  de  potassium  ;  il  est  soluble  dans  l'eau  bouil- 
lante et  sert  à  préparer  les  mellonures  de  sodium  et  le  mellonhydrate 
d'ammoniaque  au  moyen  des  carbonates  de  soude  et  d'ammoniaque.  Les 
mellonures  de  strontium,  de  calcium  et  de  magnésium  sont  solubleset 
s'obtiennent  par  double  décomposition  comme  le  meUonure  de  barium. 
Les  mellonures  de  manganèse,  de  fer,  de  cobalt,  de  chrome,  d'antimoine, 
de  plomb,  de  cuivre  et  d'argent,  sont  insolubles.  (M.  Liebig.) 

Les  mellonures  cristallisent  avec  plusieurs  é(iuivalents  d'eau,  qui  se 
dégagent  successi vendent  jwr  l'action  de  la  chaleur. 

I.  /il 
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acide  ctaiiéliirioue. 

Ce  composécrislallise  avec  3  équivalents  d'eau  sous  la  forme  de  prismes 
terminés  par  des  pomtements  ;  il  est  peu  soluble  dans  Teau  ;  il  rougit  le 
tournesol  et  déplace  Tacide  carbonique.  Il  se  décompose  au  rouge  som- 
bre en  donnant  un,  produit  volatil  contenant  de  l'acide  cyanique  et  de 
Tacide  cyanurique  ;  le  résidu  parait  identique  avec  le  mellon.  L'acide 
cyamélurique ,  traité  par  l'acide  azotique  bouillant,  donne  de  l'acide 
cyanurique. 

L'acide  cyamélurique  cristallisé  a  pour  formule  C**Az^HO',SHO 
(M.  Henneberg),  ou  C»^Az«H0,8H0  (M.  Gerhardt).  D'après  cette  der- 
nière formule,  on  voit  que  si  l'on  retranche  2  équivalents  d'eau  au  cya- 
raélurate  acide  d'ammoniaque  C*^Az^HO,AzH',HO,  on  obtient  la  formule 
C^^Az^H^,  que  MM.  Laurent  et  Gerhardt  considèrent  comme  représentant 
le  mellon  de  M.  Liebig. 

Dans  les  cyamélurates  neutres,  les  8  équivalents  d'eau  que  contient 
l'acide  sont  remplacés  par  3  équivalents  de  base.  Le  cyamélurate  neutre 
de  potasse  s'obtient  en  faisant  bouillir  du  mellonure  de  potassium  avec 
une  dissolution  de  potasse  d'une  concentration  moyenne.  Il  se  forme  un 
sel  cristallisé  en  aiguilles  qu'on  purifie  par  une  nouvelle  cristallisation. 

On  prépare  l'acide  cyamélurique  en  décomposant  ce  sel  par  l'acide 
azotique  ou  l'acide  chlorhydrique  ;  l'acide  devenu  libre  se  prteipite  sous 
forme  d'une  poudre  blanche  qu'on  redissout  dans  l'eau  bouillante  et 
qu'on  fait  cristalliser. 

La  plupart  des  cyamélurates  sont  insolubles  et  peuvent  se  préparer  par 
double  décomposition. 

On  connaît  des  cyamélurates  acides  dans  lesquels  un  seul  des  3  équi- 
valents d'eau  de  l'acide  cyamélurique  est  remplacé  par  i  équivalent  de 
base.  (M.  Henneberg.) 

ACIDE  CTANILIQUE.  Cy^,HO. 

On  obtient  un  acide  isomériquc  avec  l'acide  cyanurique,  et  qui  a  été 
nommé  acide  cyanilique,  en  traitant  le  mellon  par  l'acide  azotique  ;  il  se 
fixe  dam  ce  cas  4  équivalents  d'eau  : 

C^Az*  +  hUO  ==  AzH3,HO,Cy303.  (M.  Liebig.) 
Mellon.  Cyanilate  d'ammoniaq. 

L'acide  cyanilique  cristallise  en  octaèdres  à  base  carrée  ;  il  se  trans- 
forme en  acide  cyatmrique,  sous  l'influence  de  l'acide  sulfurique. 

Plusieurs  chimistes  ont  considéré  l'acide  cyanilique  comme  identique 
avec  l'acide  cyanurique. 
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ACIDE  SCLFHTDROMBLLOIHQCB.  G^Az^^HS. 

Ce  composé  est  solide,  blanc,  insipide,  à  peine  soluble  dans  Teau 
froide  et  très  peu  soluble  dans  Teau  chaude,  qui  l'abandonne  par  le  re- 
froidissement sous  forme  de  petits  cristaux  aciculaires.  Il  est  presque  in- 
soluble dans  Talcool  et  dans  Téther.  Il  commence  à  se  décomposer  vers 
150*  en  acide  sulfhydrique  et  en  mellon. 

Ce  corps  a  été  considéré  comme  une  combinaison  de  mellon  et  d'acide 
sulfhydrique.  Il  peut  former  avec  les  bases  des  composés  dans  lesquels 
un  seul  équivalent  d'hydrogène  est  remplacé  par  1  équivalent  de  métal,  et 
qui  ont  par  conséquent  pour  formule  générale  :  C^Az^H^MS*. 

L'acide  sulfhydromellonique  se  décompose,  par  l'action  des  acides 
concentrés,  en  acides  cyanurique  et  sulfhydrique  : 

C6Az^/iHS  +  SO»,HO  +  6H0  =  AzH3,HO,S03  +  ZiHS  +  CyW.SHO. 

On  peut  regarder  ce  composé  comme  de  Tammélide  C^Az*H*0*  dont 
l'oxygène  est  remplacé  par  du  soufre.  (MM.  Laurent  et  Gerhardt.) 

On  obtient  l'acide  sulfhydromellonique  en  dissolvant  le  cyanoxysulfide 
dans  le  sulfliydrate  de  sulfure  de  potassium.  Il  se  dégage  de  l'acide 
sulfhydrique.  La  liqueur  est  filtrée,  puis  précipitée  par  l'acide  acétique 
qui  en  sépare  un  mélange  de  soufre'et  d'acide  sulfhydromellonique.  On 
lave  ce  précipité  à  l'eau  froide  et  on  le  traite  à  froid  par  l'ammoniaque 
qui  ne  dissout  que  l'acide  qu'on  précipite  ensuite  en  saturant  l'ammo- 
niaque par  l'acide  chlorhydrique. 

On  prépare  directement  les  sulfhydromellonures  de  potassium  et  de 
sodium  en  dissolvant  l'acide  libre  dans  la  potasse  ou  la  soude.  Le  sel  de 
potasse  cristallise  avec  3  équivalents  d'eau  :  C®Az*H*KS\3H0  ;  il  devient 
anhydre  quand  on  le  dessèche  au-dessus  de  100*.  Le  chlore  forme  dans 
sa  dissolution  un  précipité  blanc  qui  a  été  considéré  comme  un  sulfure 
de  mellon. 

Les  sulfhydromellonures  de  baryum,  de  strontium,  de  calcium,  de 
magnésium,  sont  solubles  et  s'obtiennent  en  traitant  les  carbonates  cor- 
respondants par  l'acide  sulfhydromellonique. 

Le  sulfhydromellonure  d'argent  est  complètement  insoluble  dans 
Teau.  (M.  Jaiobson.) 
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Page    60,  Ugne  17 ,  au  lieu  de  VVO^,  lisez  :  TuO^. 

—  362,-18,         —         100  ic,    —     100  :a?. 

—  38Zi,    —    26,         —         S2A203,  —     S^AzO». 

—  561,    —      7,        —        delà,     —     d'une. 
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DES  PRINCIPALES  œStEINÂISONS   FORMÉES  PAR    LES  MÉTALLOÏDES  EITTRE  ECX. 


Pour  résumer  ce  que  nous  avons  dit  sur  les  combinaisons  binaires 
formées  par  les  métalloïdes  entre  eux,  nous  donnons  un  tableau  qui  per- 
met de  saisir  les  analogies  qui  existent  entre  ces  composés. 

Compote»  osyyéBét* 

1*>  Neutres  : 

Eau HO. 

Eau  oxygénée HO'. 

Protoxyde  d'azote AzO. 

Deutoxyde  d'azote AzO*. 

Oxyde  de  phosphore Ph^. 

—    de  carbone CO. 


2*  Acides: 


L. 


Acide  azotique AzO^ 

—  hypo-azotique AzO*. 

—  azoteux AzO^. 

—  hypochloreux CIO. 

—  chloreux CIO'. 

—  hypochlorique CIO*. 

—  chlorique ClO^. 

—  perchloricpie ClO^. 

—  bromique BrO^ 

—  iodique W. 

—  périodique 10'. 

—  sulfureux SO*. 

—  sulfurique. SO*. 

—  hyposulfureux SH)*. 

—  dithionique SK)*. 

—  trithionique SW. 

—  tétrathionique S*0*. 

—  pentathionique S'^O^ 

—  sélénieux SeO*. 

—  sélénique .  SeO'. 

^  tellureux TeO*. 
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Acide  tellurique TeO^ 

—  hypophosphoreux PhO. 

—  phosphoreux PhO*. 

—  phosphorique PhO^ 

—  arsénieux AsO'. 

—  arsénique AsO*. 

—  carbonique CO'- 

— .  oxalique CW,âBO. 

-^  mésoxalique C'O*. 

,  —  rhodizonique C'0^3H0. 

—  croconique CK)*,HO. 

—  melHtique C*03,H0. 

—  borique BC. 

—  silicique •  SiO*. 


C0B90ié«  li7«rof  éBét. 


!•  Neutres: 


Phosphure  d'hydrogène  ga^ux.  .  .  PhH*. 

—  —         liquide.  .  .  PhH>. 

—  —         soUde.  .  .  .  PtfH. 
Hydrogène  arsénié AsH*. 

—  protocarboné C^H*. 

—  bicarboné C*H*. 

Bicarbure  d'hydrogène C'H''. 

2*^  Acides: 

Acide  chlorhydrique HCl. 

—  bromhydrique HBr. 

—  iodhydrique HI. 

—  flaorhydrique HFl. 

—  sulfhydrique HS. 

—  sélénhydrique HSe 

—  teUurhydrique HTe. 

3*  Basiques: 

Ammoniaque AeH*. 


Chlorure  d'azote AzCP. 

Bromure  d'azote AzBr*. 

lodure  d'azote » 
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Azoture  de  soufre AzS^ 

—  de  phosphore PhAz'. 

—  de  bore BAz. 

Gompotét  ctal^réf. 

ProtoeWorure  d'iode.  . ICI. 

Perchlorure  d'iode.  ........  ICH. 

Protoehlorure  de  soufre S^Cl. 

Deutochlorure  de  soufre SCI. 

Clilorure  de  soufre  intermédiaire.  .  S^CP. 

Bichlorure  de  soufre SCP. 

Perchlorure  de  soufre SCP. 

Protochlorure  de  sélénium Se^CI. 

Bichlorure  de  sélénium SeCl*. 

Protochlorure  de  tellure TeCl. 

Bichlorure  de  tellure TeCP. 

Protochlorure  de  phosphore PhCP. 

Perchlorure  de  phosphore PhCl*. 

Chlorure  d'arsenic AsCP. 

Sous-chlorure  de  carbone C^Cl*. 

Protochlorure  de  carbone C^CI*. 

Sesquichlorure  de  carbone C*Cl*. 

Perchlorure  de  carbone C^l*. 

Chlorure  de  bore BCl'. 

—  de  silicium SiCP. 

Gompoftéf  l^roivêt. 

Protobromure  de  tellure TeBr. 

Bibromure  de  tellure TeBr*. 

Protobromure  de  phosphore.  .  .  .  PhBr*. 

Perbromure  de  phosphore PhBr*. 

Bromure  d'arsenic AsBr'. 

—  de  carbone C*Br*. 

—  de  bore BBH. 

—  de  silicium SiBr*. 


Proto-iodure  de  tellure Tel. 

Deuto-iodure  de  tellure TeP. 

Proto-iodure  de  phosphore PhP. 
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